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La prdaente Invention est relative a de nouvelles compositions a base de 
polymeres, destinees a etre utilisees dans le traitement des matieres kdratini- 
ques et, en particul.ier , dans le traitement des cheveux ainsi que dans le tralte- 
oent de la peau et des ongles. 
5 On souhaite gdndraiement obtenir, par'exemple lore d'un traitement des 

fibres Wratiniques tel. qu'en particulier, les cheveux, an demelage facile, on 
toucher agrlable, une souplesse des cheveux moulllds, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles i mettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui conceme les cheveux sees, les traitements visent k obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non dlectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraisaent pas vice et qui donnent 
du volume & la chevelure. 

On connalt de nombreuses compositions contehant, aoit des polymeres anioni- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si elles presentent un 
15 interet pour l'utilisateur dans la mesure «u elles apportent certaines propridtds, 
notamment cosmetiques, ne permettent toutefois pas d« obtenir, simultanement, 
toutes les qualitds recherchees. 

II en est de meme pour le traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a eviter que le revetemerit soit glissant ou poisseux ou 
20 da n8 le traitement des ongles oil le film doit etre brlllant et dur tout en 
gardant une bonne souplesse dvitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxqnelles lis sont soumis. 

Parmi ces difttrents polym&res, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines propridtds telles que le durcissement de la fibre kdratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres presentent, par ailleurs, des caracte- 
ristiques de brillance intdressantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
treitement des matieres kdratiniques. 

Les polymeres anioniques presentent, cependant, 1' inconvdnient de mal se 
fixer sur les matieres kdratiniques. Cest ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne sont pas destindes a etre rincdea telles 
que des lotions de mise en plis, des leques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage rdsultant d'une trop grande friabilitd et & une mauvalae 
substantivitd. 11 

Ces polymeres anioniques, bien que prdconisds, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilisds efficacement dans des compositions destinees & etre xincdes telles 
que des shampooings, ni dans des lotions dices rincdes, utilisdes pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des er&mes de traitement appliqudes 
avsnt ou aprfes coloration, ddcoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'dliminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un dea buts recherche*s par la pre*sente invention est de fixer des 
polymeres anioniques a la matiere keratinique qui peut 6tre constitute, notamment, 
par les cheveux, la peau ou lea ongles. 

La demanderesse a decouvert qu'il gtait possible, et contrairement a 
5 Peneeignement de l»e*tat anterieur de la technique, de fixer lea polymeres 

anioniques sur lea matieres keratiniques, en quantitea pouvant etre importantea, 
mfime au moyen de compositions destinies a etre rincees. 

Lea polymeres cationiquea sont bien connua dana l'ttat de la technique 
et ae caracterisent, en particulier, par leur aubstantivite* qui eat d'autant 
10 plus importante que le caractere oationique eBt plus marque, et leur permet de 
ae fixer et de ae maintenir en particulier aur iea cheveux. Cea polymeres, 
lorsqu'ila sont utilise* aur les cheveux en facilitent le dgmfilage et leur 
communiquent douceur et socplesse. 

Cependant, leur utilisation Isolde ne permet paa de confSrer aux matieres 
15 keratiniquea et, en particulier, aux. cheveux, aux onglea et a la peau, toutea 
lea proprie*tea coaoStiques recherchees. 

C'est ainai que lorsqu'ils aont utilised dans dea compoaitiona de traite- 
oent de la peau, ila preaentent 1" inconvenient de rendre la peau gliaaante et 
poiaaeuse ; loraq^ila aont utiliae"s dana le traitement dea cheveux, ceux-ci 
20 nanquent aouvent de tenue; lorsqu*ils sont utilises dana le traitement dea 
onglea, le revetement eat trop souple. 

La demanderesse a dScouvert, de maniere surprenante, que I'accroehage 
de polymeres anioniques a la matiere ke*ratinique gtait possible par leur utilisa- 
sat ion en combine is on avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques & la matiere keratinique, par «••• 

I'intermddiaire de palymere cationique, est du, essentiellement, a une interaction 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubilisS ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleura, d'obtenir des r€sultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L 1 invention a done pour objet principal, une composition destine a etre 
utiliaee dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 tin autre objet de 1' invention est constitue* par-un proc£de* de fixation de 

polymeres anioniques but une matiere keratinique. 

D'autres objets resulteront de la description et des exemp les qui suivent. 
Lea compositions., selon l'invention, sont, en general, destinies a etre 
utilises en cosne*tique. Elles peuvent fttre employees, notamment, dans le traite- 
40 ment des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que I'utilisation de ^association d'un polymere catlonique 
avec un polymere anionique dans des lotions de raise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L f association conduit, de facon surprenante; lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traitee avec des lotions du type "apres rasage", "eau de toilette" 
reste lisse et aouple. 

Le re'sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des compos 1- 
10 tiona destinies a etre rincees. 

11 est possible, grfice a 1* utilisation, sur les cheveuXj de 
l'association selon l'invention,dteffectuer directement apres un shampooing contenant 
l 1 association, eelon 1' invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux traite*s avec ces shampooings de mCme qu'avec les lotions 
15 denommees "rinse", les cr ernes de traitement ainsi que toute composition dont 

l'application est habituellement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une electricity statlque reMaite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destinee a etre rinde, telle qu'une mousse a raser, reste soup le et lisse. 
2o Certaines associations prevues dans le cadre de la pr€sente invention 

peuvent etre prgferees suivant le re'sultat souhaite\ 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un trait ement des 
cheveux, une bonne tenue, des r€sultats part iculier ement interessants aont cons- 
tates en utilisant en combinaison avec les polymeres anioniques, des polymeres carlo- 
25 niques forte ment ou moyeafcmect substantifs tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertialre ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chevclure 
douce, souple ayant du volume et d'glectricite" statlque re*duite, on constate des 
rgsultats interessants en associant avec les polymereB cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux dSrlvant d'acide 
30 acryllque ou methacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'acfitate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

L'association donne des rSsultats avantageux lorsqu'elle est utilised en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un role 
d'agent de transfert de l'association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du precipice* qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des re'sultat 3 interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mals suffisant poor solubtliser, en cas de precipitg, l'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tensio-actifa non ioniquea a 

faibleaent anioniquea, en conbinaison avec des polymerea cationiquea moyennement 

substantifa, du type des poiyamino. amides ou des polyalkylene amines et dea 

polymerea anioniquea ; des agents tenaio-actlfs fortement anioniques avec dea 

5 polymerea cationiquea tree subatantifs du type cyclopolymeres ou a ammonium 

quaternaire et dea polymerea anioniques. 

En cas de formation de pr£cipite lora du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il eat possible d'utiliser en plus ou a la place de l'agent 
tensio-actif des solvanta coametiquement acceptables ou de redissoudre le complex* 
10 par addition d*un excea soit du polymere anionique soit du polymere cationique. 

II est enfin possible d^gir aur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon ^invention aur la matiere keratinique & un pH auquel raaaocia- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde compoaition 

15 pour ae trouver a un pH au niveau de la matiere kSratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de l f aasociation aur la 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dana dea 
conditions de pH auxquelles I'association e8t soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste a v ant ^application sur la matiere keratini- 
que par diaaoiution dana le milieu approprie, 

L'aaaociation aelon 1* invention peut enfin ae former au niveau de la 
matiere keratinique, tel8 que les cheveux, ce qui peut presenter un int€ret 
loraque lea polymerea ont tendance a prGcipiter dana les conditiona duplication 

25 normalea de la composition. Il est ainsi possible d'appliquer succeaaivement une 
lotion ou un ahampobing contenant le polymere cationique puis un ahampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuelleaent, une 
fitape de rincage intermedia ire ; de proceder a une permanente en utilisant dana 
la premiere compoaition reductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec Tagent fixateur de permanente. Ce procgde* 
en deux temps permet, egalement, d f opfirer dans des conditions de pH different, 
ajustaes de facon a se trouver dans les conditions de solubility de chaque poly- 
mere et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depot sur la 
. matiere keratinique de I'asaociation selon l 1 invention. 

35 La composition a base de polymeres de8tinee au traitement. des matierea 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou dea 
ongle8, aelon 1* invention, est essentiellement caracteris^e par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique et au moins un polymere cationique en 
milieu aolvant. 
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Lea polymeres anioniques utilises dans ^'association selon l'invention 
prfsentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 5 millions et avanta- 
geusement d'environ 10 000 a environ 3 millions. 

Les polymeres cationiques utilises dans l'aesociation selon V invention 
presentent on poids nol^ulaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

Les polymeres cationiques utilities dans la-presente invention compe- 
tent «n nombre important d'a n i„es primaire, secondare, tertiaire ou quatarnaire 
Lea polymeres anioniques utilfables dans 1' invention possfedent un nombre 
important de groupements sulfonics, carbosyliques ou phosphor iques. 

Les compositions out un pH variant de 2 * 11 et.de preference, de 4 a 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueuaes, hydroalcooliquea, de 
gels, d'dmulsions, de cremes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvent pent etre constitue par de l'eau ou tout autre solvent 
organise ou'inorganique cosmitiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables dans la pr£sente invention 
comportent un nombre important d 'amines priaaires, seconds ires, tertiaires et/bu 
quaternaires. lis ont un poids mol£culaire d 1 environ 500 a environ 5 millions. 

Parrai les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1* invention, on pent citer : 

(1) - les drive's quaternaires d'Sthers de cellulose decrits dans le brevet 
francais n* 1 492 5 97 incorpore" par r£fe*rence repondant a la formule developpde : 



R R R 
I I I 

0 V 0 0 

K Cell 



(1). 



y 

ou &Q e ii est le reste d'un motif anhydrogJucoae, 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R represents 
individuellement un substituant qui est un groups de formule g6nerale : 

15 -tt,»j,-<l-)„-«Vj»-'>-> n -« 1 ,» 2b -»-' p " (C c B Jc > q- 11 ' 
R 3 -N-R 1 I [x]v~ 



V 



R 2 



ou 

20 a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

R* est un radical de formule : • 

S > i I 

-H, -C-OH, -C-0-N a -C-O-K, ou -C-0-NH 4 
30 *tant bien entendu que lorsque q est e*gal a z6ro R f reprSsente -H ; 

R l* R 2 €t R 3* pri8 individuellement > rcpr^sentent chacun un radical alkyle, aryle, 
aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l* R 2 et R 3 P ouvant con * eair juaqu'a 10 atomes de carbone, 6tant bien entendu que 

lorsqu 1 il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui se*parent l f atome d'oxygene de I'atome d'axote, et e"tant encore bien entendu 

que le nombre total des atones de carbone presents dans les radicaux represented 

par a 1§ R 2 et R 3 est coopris entre 3 et 12 j 



initio 



R l* R 2 ct R 3* pris ensemD le, peuvent reprSsenter avec l'atome d 1 azote 
auquel ils sont rattachSs I'un des radicaux suivants : pyridine, ox - me*thyl- 
pyridine, 3,5 - dime* thy Ipyri dine, 2,4,6 - trimSthylpyridfae, N - mSthylpi pyridine, 
K - 6thyl - piperidine, N - mSthyl - raxpholine ou N - Sthyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est an nombre entier egal a la valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet either de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet Sther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particuiierement prfiferes sont ceux respondent a 
la foraule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont egaux a 2, £ est egal 3i 
°> J5> n et £ ayant .les valeurs susmeutionnees V designe hydrogene, R^, B^, 

R 3 d£signent mgthyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + p, X deaigne chlorure. 

Les ethers pr6fe*r£s selon 1' invention ont des viscositea a 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurees par 
Ia methode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVF, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particuiierement- pr£f ere* s sont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques n JR-125 M , "JR-400" et 
n JR-30M", qui designent respectivement un polymsre du type decrit ci-deseua, 
de viscosity egale h 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoiaes. 
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(2) - Les cyclopolymeres solubles dans l'eau ayant un poids aoteculaire 
de 20.000 a 3.000.000 choisis parmi les honopolymeres et copolymeree ci-aprea, 
lea homopolymeres comportant comme constituent principal de la chalne, des 
unites r6pondant a la formule (2)ou (2 1 ) : 



CH* 

— ch 2 - R n <f ^cr" — : , 



H 2 C \N ^ 2 
R R 



CH 2 



- R n £ CR" 

I I 



15 



20 



10 dans laquelle R" designe hydrogene ou metbyle, R et R' designent independamment 
l'une de l'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atones de carbone, un 
groupement hydroxyalcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atones de carbone, un groupement amid'oalcoyle inferieur et on R et R' pewent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattacfcls des «roupe- 
ments heterocycliquee tels que piperidinyle ou mcrpholinyle, assocle a un anion 
cosmStlque acceptable. 

Les copolymers peuvent etre des copolyderes d'acrylamide ou de discetone 
acrylanlde et de aonomferes fournissant dans le copolymere obtenu les motifs rfipon- 
dant a la formule (2). Ces polymferes se presentent sous forme d'aeetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parol les polymeres d'ammonium quaternaire du type ci-dessus definis, ceux 
qui sont plus particulierement preferes, sont l'homopolymere de chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination MJRQUAT 100 ayant un poids 
25 moleculaire inferieur i 100 000 et le copolymere de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium et d'acrylamide ayant on poids moleculaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MBRQUaT 550 par la societe fffiRCK. 

Ces cyciopolymeres sont decrits dans le brevet frsncais 2 080 759 et son 
certificat d'addition n° 2 190 406. Les homopolymSres et copolymferes de formules 
30 <2) et (2') peuvent etre prepares comme dScrit dans les brevets ■ EDA. 

n« 2 926 161 3 288 770 ou3 412 013, ces differents brevets etant incorpores 
par reference dans la presence description. 
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(3) - Homopolymeres ou copoly meres derives d'acide acrylique ou mStha- 
crylique et comporant comme motif : 

I 1 Ti h 



CB 2~l~^> ~ CH 2 f ou-^CH^— j 

c=o c=o 

dans lequel est H pu CH^ 

10 A est un groupe alcoyl lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 a 4 atomes de carbone. 

R 2' R 3' R 4 identi <l ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R^, R fi : H ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone. 
15 X designs halogene tel que cblore, brome, methosulfate. 

Le ou les comomeres utilisables appartienn^nt a la famille de : 

- l'acrylamide, 

- m€thylacrylamide, 

- diacetone acrylamide, 

20 - acrylaolde et me'thacrylamide subatitue a l'azote par des alcoyls inf*rieurs, 

- esters d 1 alcoyls des acides acrylique s et metbacryliques, 

- la vinylpyrrolidone. 

- eaters vinyl iques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolymere d 'acrylamide et de p methacryloyloxyethyl trimethylaHBaonium 
25 methosulfate vendu sous lea denominations Re ten 205, 210, 220 et 240 par la 

Socigtg Hercules. 

- les copolymeres de methacrylate d'ethyle, methacrylate d'oleyl, p methacryloyl- 
oxydiethyl methylammonium methosulfate references sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de methacrylate d'ethyle, methacrylate d'abiethyl et p methacryloyl- 
oxydiethyl methylammonium methosulfate reference sous le nom de Quaternium 37 dana 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p mjSthacryloyloxyethyltrimethylaramonium bromure reference sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p methaxyloyloxyethyltrimethylammonium methosulfate et p metha- 
crylojbxystearyldimethylamoonium methosulfate reference sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d'aminoethylacrylate phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination C atrex par la Sqciete National Starch, .qui a une viscoaite de 
700 cps a 25°C dans, une solution aqueuse a 18 X, 

ainsi que lea composes decrits dans le. brevet OSP 3.372.149 incorpore par rffiSrence, 
5 - les copolymere s cationiques greffes et reticules ayant un poids moleculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d'au mo ins un monomere cosm£tique, 

b) de methacrylate de ditngthylamino^thyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
decries dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe constitue par : le dimetha cry late 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les diviaylbenzenes, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylsucrosee ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosmetique peut fitre d'un type tres varie,.par exe tuple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un ester allylique 

ou mithallylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un acrylate ou 

20 methacrylate d'un alcool aaturi ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinyiether dans le radical alkyle a de 2 a 18 atomes de carbone, une olefine 

derive 

ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/h€t£rocyclique vinylique, un maieate de 
dialkyle ou de N,N-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atomes 
de carbone ou un anhydride d' acide insature. 
25 Le polyethylene glycol a un poids moleculaire compris entre 200 et plusiears 

millions et de preference, entre 300 et 30.000. 

Ces copolymeres gref f€s et reticules sont de preference constitues : 

a) de 3 a 95 % en poids d'au moins un monomere cosmetique^ans le groupe 
constitue par : 1' acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, l'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-l, I 1 octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-di€thylaminoethyle, I'anhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 X en poids de methacrylate de dimethylaminoethyle, 

35 c) de 2 a 50 X en poids et de preference de 5 a 30 X de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 X en poids d'un reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant £tant exprim£ par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) - Les polymeres cationiques choisis dans le groupe fourni par : * 
a) les polymeres de formule -A • Z - A - Z - (3) dans laquelle A cte- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de pr£f£rence y ^"' 
et Z dSsigne le symbole B ou B 9 ; B et B' identiques ou diffdrents dgslgnent 

5 un radical bivalent qui est un radical a Iky line a chalne droite ou ramifi£e r 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principale, non subatitue* 
ou substitue" par des groupements hydroxy le et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hgtfiro- 
cycliqaes ; les atomes d'oxygene, d 1 azote et de soufre gtant presents sous 

10 forme de groupement £ther ou thioSther, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

alkylamine, alkSnylamine, benzylamine, oxyde d f amine, ammonium quaternaire, amide 
imide, alcool ester et/ou ur£thane, ce polymere et son procgde* de preparation 
sont dgcrits dans le brevet franca is 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - Z^ - A - Z, - (4) dans laquelle A 

15 dgsigne un radical comportant deux fonctions amine et de pr£f£rence - Sf- 
etz^d^signe le symbole ou B' ^ et il signifie au moins une fois le symbole 

B 'i> 

B 1 de*signeun radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxy alkylene 
a chalne droite ou ramified ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne 

20 principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne 
droite ou ramifiSe ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principale, 
non substitue* ou substitue" par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d* azote, l'atome d' azote fitant substituS par une 
chalne alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A 1 - Z' - A ■ - Z ■ - (5> dans la- 
quelle A» d^signe un melange de radicaux -i K ^ff- e t t 

30 

Z 1 dgsigne B^ B, B 1 ou B' x ayant la signification ci-dessus indiquSe. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et lea produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiques sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 c£d£ de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Zj-A-Z^ (4) 

peuvent etre pr£par£s comme indiquc dans le brevet frangais 2 182 025* 

Les polymeres plus particulieremont pr£fe*r£s sont le produit 
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de polycondensation de la N, N'bis-Cepoxy-^ propyl) piperazine ou de piperazine 
bis acrylamide et de la piperazine comme decrit dams lea exemples 1,2 et 14 du . 
brevet francais 2 162 025, et les produits de polycondensation de piperazine, de 
diglycolanine et d'fipicblorhydrine ou de piperazine, d ? ariino-2 «e*thyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d f epichlorhydrine come dScrit dans lea exemples 2, 3,4,5et . 
6 de la deaande de brevet francais n° 2 2fiO 361, incorporSa par reference. 
(5) - Les polyoerea quaternisSs de formule : 

H h 



10 



15 



-*m — B 

i 



2nX 



- avec R 1 , R 2> R3 et R 4> *gaux ou diffgrents represented des radicaux aliphaciques 
alicycliques ou arylaliphatiques contenant au maximum 20 atomea de carbones ou 
des radicaax hydroxyaliphatiques inf£rieurs, 

ou bien R x et R ? et R 3 et R^, ensemble ou se>ar$ment constituent avec les atones 

d f azote auxquels. ils sont attaches, des aetSrocycles contenant eventuel lenient un 
second b€tlroatome autre que l'asote, 

ou bien R^ R^ R 3 et R 4 represented un groupement 



20 


-CH 2 .- 


D 1 

R 4 






R f 3 designant hydrogene ou 


alcoyle 


inffirieur 
0 




et R ! 4 de*signant - CN 




- C - 0R' 5 


25 


0 

11 

- C - R' 5 


» 


8 A 

-C-H 



30 



35 



ou bien 



0 
11 

C - 0 



R 



7 
0 

II 

- c 



R' ? - D 



R» 5 dSsignant alcoyle infe*rieur 

R' dlsignant hydrogene ou alcoyle inf^rieur 
6 

R # 7 dfisignant alcoylene 

D designant un groupenent ammonium quaternaire. 



13 



2383640 



- A et B peuvent representer dee groupements polynethyleniquea contenant de 2 
a 20 atomea de carbone pouvant etre lineairea ou ramifies, aatures ou inaature. 
et pouvant contenir, intercalea dans la chalne principale un ou pluaieura cycle, 
aroeatiquea 

ou un un pluaieura groupements 
-CH 2 -Y-CH 2 - 

avec Y deaignant 0, S, SO, S0 2 



- f9 

10 R , o X 



- s- 



CH - 
I 

OH 



8 tt 9 



15 -C l -„- 



0 0 



li 

- C - 0 - 



1 1 

8 



20 



avec R' 8 deaignant hydrogene ou alcoyle infer ieur 

R' 9 deaignant alcoyle inferieur 
ou bien A et ^ et 1^ ferment avec lea deux atooea d'atote auxquela ila aont 
attaches, tin cycle pip^razine. 

- X®eat nn anion derive d'un acide mineral ou organique. 

- n eat tel que la masse moleculaire aoit comprise entre 1.000 et 100.000. 

Dea polyoerea de ce type aont decrite, en particulier, dana le brevet 
25 francaia.2 320 330 et lea brevets dea BUA 2 2 73 780, 2 3 75 853 , 2 388 614 

2 454 547, 3 206 462 , 2 261 002, 2 271 378, incorporea par reference. 

D'autrea polyaere. de ce type aont decrite dana lee breveta dea 2 DA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193. . incorporea dana la pre..*, 
description par reference. 
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Parol ces polymeres on peut mentionner les polyalres quaternis£s 
a base de motifs recurents de formales generates : 

K. R 
N*__A l£_B (6) 

X 9 X 8 



a", ch, 

1.2 t 3 



I. 



N* B, (7) 



1 CT 3 

dans lesquelles : 
9 

X repr€sente un anion derive* d'un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infer ieur ou un groupement -CH^-CH^OH ; R 1 est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R f contient 
au maximum 20 atomes de carbone ; R' 2 est un radical aliphatique ay ant au 
Maximum 20 atomes de carbone ; R 1 ^ est un radical aliphatique, un radical alley* 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et R| respect ivement R 1 ^ et R' 2 
ratt aches a. un mesne atome d 1 azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second h£t£roatome autre que 1 'azote ; 

A represent e un groupement divalent ayant l"une des formules ci-apres : 



_CH„ 

— (o, m ou p) 



(CH 2 ) n - S - (CH 2 ) n - 
(CH 2 ) n - 0 - (CH 2 ) n - 

(ca 2 ) n - s - s - (CH 2 ) n 

(CH 2 ) n - SO - (CH 2 ) n - 
(CH 2 ) n - S0 2 - (CH 2 ) n - 

- _y r \_ C H 2 _/\ 



n £tant an nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al et egalement A. reprSsentent un groupement divalent de formule 
- (GH 2 ) y - ra ~ (CH 2 ) x - |H - (CH 2 ) t - 





dans laquelle x, y et t sont des nombres entier 9 pouvant varier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y+t)est super ieur e ou 6gale a 0 et infgrieure 
a 18 et S at K represent ent un atom* d'hydrogene ou un radical aliphatique 
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ayant moins de 18 atomes de carbone, 
B et * l reprSsentent 

. - im groupement divalent de for mule 



\_^CH 2 (o, m ou p) 

ou • (CH 2 )_^(CH 2 )_p_(CH 2 )_ 

D G 

dans laquelle D et G represent ent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombreg 
entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultanement fctre 
egaux a 0, tels que la somme (v + z + u) soit superieure ou egale a 1 et 
inferieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale a 0, 

- un groupement divalent de for mule : 

OH 
i 

- CH 2 - CH - CH 2 - 

ou . (CH 2 ) n - 0 - (CH 2 ) n 
n dtant d£f ini comme ci-dessus# 

Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent &tre 

du type 

R'„ CH 3 

— A ~ Ar 

QU X B 

9 

Dans les formules general es 6 et 7 , X repr£sente notamment un 
anion halogenure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive* d'autres 
acides min£raux tels que l'acide pbosphorique ou 1'acide sulfurique, etc., 
ou encore un anion derive* d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcano'ique ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
l'acide pbfiuylace'tique) , l'acide benzolque, l'acide lactique, l'acide citrique, 
ou l'acide paratoluene-sulfonique. 

Le substituant R reprSsente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, lorsque R' respect ivement R'^ et R' 2 
representent un radical aliphatique, 11 s'agit notamment d'un radical 
alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n 'ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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Lor sque R ' r espectivenent R ' 1 represented: un radical alicyclique, il 
s'agit notanment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chainona. 

Loraque R» respectivenent R^ reprdsentent un radical arylaliph'atique, 
il s'agit notanment d'un radical aralkyle tel qu'un radical ph&iylalkyle dont 
le groupement alkyle cotaporte de preference de U 3 . atones de carbone; loraque 
deux reates R et R' on R^ et R« 2 attaches & un neme atone d'azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R 1 ou R', et R' 2 peuvent representer ensenble 
notanment un radical polymfithyl&ne ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et le 
cycle peut conporter un second hdteroatone, par exemple d'oxygfene ou de aoufre 
et en particulier peut representer le radical-(CH 2 ) 2 - 0 - <CH 2 ) 2 - ; 

R' est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atones de carbone et notanment 2 a 16 atones de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parni les- polynferes de fornule (7)on citera plus particulierenent csux 
pour lesquels R- est un radical ethyle, propyle, butyle, hexyle, octyle, decyle, 
dodecyle, hexadecyle, cyclohexyle, ou .benzyle; ^ est un radical polynetbylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atones de carbone eventuellenent ranifid par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et ^ est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou 1^ eat un radical polyethylene ayant 3, 4, 5 
ou 6 atonea de carbone eventuellenent ranif ie par un ou deux substituants alkyle 
ayant de I a 12 atones de carbone, et de preference -CHyCHOH-CH^ 

„' invention B'eteud a 1' utilisation cosmetique dea polymferes de 
fornule 6 ou 7 dans lesquels les groupenents A, B, R ou R', Aj, B^, R' ^ R 2 
ont plusieura valeura differences dans un nene polymfere 6 ou 7. 

De tels polyneres sont ddcrits en particulier dans les denandes 
de brevet francaia de la denandereaae M'2 270 846, 76 20261, ineorporfis dana 
la priaente description par reference. 



17 



2383660 



Lea polymferc-s pnjferea eont ceux conporcant les notifa suivanta 



10 



ft ft 

T (CH 2>6— ? 

CH 3 CHj 



Br 



CH, 



e 



Br 



0 



(Gl) 



CH. 



CH 3 
Br fl 



-<CH 2 7 e 



Br 8 



(G2) 



? HT-CE 2 -CHOH-CH^H^- (CH 2 



(G3) 



Br 



0 



Br 



0 



15 



CH. 



cr 



(CH 2 ) 3 - 



CH„ 



CH. 

ci fl 



(CH 2 ) r 



(G4) 



20 



25 



cm 



I 



i— CH 3 



9 CK 3 

-(CH 2 ) 3 NH^C-NH-(CH 2 ) 3 - N -(CH^ - 0 - (CH^ 

CHj 



2 n + 
2nCl~ 



(G5) 



n etant egal it environ 6, 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylammonium) - a v-b is (chlorure de 
triethanolannaoiiium) vendu sous la denomination ONAMER M par la societe* 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polytneres de ce type et pouvant Stre utilises dans la mlse en 
oeuvre de l 1 invention sont ceux deer its dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en particulier, ceux rSpondant a la formule susmentionnfie 
dans la que lie B dSsigne un groupement : 



— CK 
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Des polymeres de ce type sont ggalement dScrita dans les brevets des E.U.A. 
4 025 617 , 4 025 627 , 4 02 5 653 , 4 026 945, 4 027 020, incorporgs par reference. 

On peut ggalement utiliser selon 1' invention des polymeres de type ionene 
susnoong et rgpondant a la for mule : 



A 



fe— gBjn » - B - 0C (CH 2 ) B 



L E 2 



10 



15 



dans laquelle : 

A dgaigne un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lingaire ou ramifig, saturg 

on insaturg ; 
B dgsigne : 

(a) un reste de glycol de formule - 0 - Z - 0 - 

ou Z dgsigne un radical hydrocarbon^ lingaire ou ramifig 
ou un groupement rgpondant aux formules 

- fCfl 2 -CH 2 -Oj; CH 2 -CH 2 - ou -O-/" CH 2 -CH-0 7 CR^CH- 



20 



L 



ou x et y dgsignent un norabre en tier de 1 H reprgsentant un 
degrg de polymerisation dgfini et unique ou un nombre que icon- 
que de la 4 reprgsentant un degrg de polymerisation moyen ; 
ft) un reste de diamine bis -seconds ire tel qu'un dgrivg de la 
piperazine de formule : 



<c) un reste de diamine bis-primaire de formule 



25 



30 



- NH - Y - NH - 
ou Y dgsigne un radical hydrocarbon^ lingaire ou ramifig 
ou le radical bivalent - CHj-CH^-S-S-CHj-CHj- ; 

(d) un groupement urgylene de formule - NH - CO - NH - 
dgsigne un radical alcoyle ayant de 1 H atotztes de carbone ; 
^ dgsigne un radical hydrocarbon^ lingaire ou ramifig comportant de 1 a 12 
a tomes de carbone, les radicaux * 2 peuvent ggalement designer des groupements 
methylene relies entre eux etformant avec A,lorsque A dgsigne un radical gthylfe 
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et les deux atomes d'azote, un radical bivalent derive" de la piperazine rdpon- 
dant a la formule : 



X* dSsigne un haloggnure et, en particulier, bromure on chlorure, 

n d6signe le n ombre 1 ou un n ombre entier de 3 h 10, 

Cea polymeres 8ont prepares auivant des proce'dgs connua en eux-oemea 
par polycondenaation d'une diamine bis tertiaire, de formule : 

R l *1 
\ / 
N - A - H 



/ 



\ 



~2 R 2 
avec un compose" bis-halo-aryl£ de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - 0C - (CH 2 ) n - X 

les diff brents aubstituant8 ayant les memes' significations que mentionn£es 
ci-dessus. 

Par mi ces polymer e a ceux plus particulierement pr6f6r€s sont ceux comports nt 
les motifs suivants qui ont 6t6 prepares par polycondenaation. 



CflL 



ft 



p 

-■^N — ^CH - (CH 2 ) 2 -gj8 — CH 2 - COO(CH 2 ) 3 - 0 CO CH 2 - - 



i 



3 ^3 
de viscositfi absolue 0*S2fc cps 



C6 



CH3 



a — ch— (en,), — N 
01 C P 2 el 



cr- 

_ CH 3 CH 3 

de viscosity absolue 1,62 cps 



CH 2 - CO N CO - C5 2 



G7 
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10 



15 



CH 3 



N - — (CH 0 L — N CH, - CONH-(CHj - NHCO - CH, G8 

01 ,P 2 ©I c pP 2 2 

de viscosity absolue 1,39 cps 
CH„ CH, 



p p 

N (CH,), K CH* - CONH - (CH,), - NHCO - CH, 4— G9 

| cP 3 ©| cP 



U ™ 3 



CH„ 



de viscosity absolue 1,94 cps 



CH, CH, 

i i 



! 



N CH — (CH^ - N - CHj - CONH "(CH^ ' SHC ° " CT 2 



^.cP 



L CH 3 



G10 



de viscosity absolue 1,73 cps. 



20 



(6) Les copolyoeres de la vinylpyrrolidone de formule ; 



CH- 



(C = 0) 

! * y * 

o-iun(R 3 ) 2 r x * 



daris laquelle n est compris entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
% et a est conipris entre 1 et 80 et <Ie preference entre 5 et 40 moles % ; p 
reprfsente 0 a 50 moles X, et n + o + p 3 100 ; ^ represente H ou CH 3 ; y designe 
0 ou 1 ; est -CR^ - CHOH - CH 2 « ou C x dans lequel x « 2 a 18 ; 
25 represente CH^, C £ R 5 »^ isaai ^ H 2 ; \ ddsigne CR^, C^. " 
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X " cat choiai parmi CI, Br, I, 1/2 SO^, HS0 4 , CI^SO^ ; 

et M eat un motif monomer e resultant de I'heteropolymerisation utilisant au choix 

un monomere vinylique copolymerisable* Lea polymeres peuvent etre prepares 

auivant le precede deer it dan8 le brevet francaia 2 077 143, incorpore par reference. 

Lea copolymerea prefers ont un poids moieculaire compri8 entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lea produits coamerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAF CORPORATION" a New York. 

(7 ) Les polyamino-amides (A) comme decrits ci-apres: 
(8 ) Lea polyamino amides reticules alkyles ou noncboisls. dans le groupe 
forme par au moins un polymere reticule soluble dans l'eau, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondensation d'un 
compose acide sur une polyamine. Le compose acide est choiai parmi (i) lea 
organiquea dicarboxyliques, (ii) lea acides aliphatiquee mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethyienique, (iii) lea eatera dea acides precitde, 
de preference avec lea alkanols inferieurs ayant de 1 a 6 a tomes de carbonej 
(iv) les melanges de ces composes. La polyamine est choiaie parmi les paly 
alcoylene-polyamines bis primaires et motx>- cuaisecondairea. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplaceea par une -amine bis primaire de 
preference I'ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la pipeline et 0 a 20 moles Z peuvent Stre remplacfies par l'haxame- 
thylenenediamine. La reticulation est realisee au moyen d'un agent reti- 
culant (B) choiai parmi les epihalohydrines, les diSpoxydes, les dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, les derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle est realisee au moyen de • 
0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ o,2 et en partlculier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est parfaitement soluble dans I'eau a 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution a 10 % dana l'eau 
a 25°C est supgrieure a 3 centipoisea et habitue llement comprise entre 3 
et 200 centipoises. , 

Les acides utilisables pour la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sont choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 k 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
a double liaison ethyienique, par exemple les acides acrylique.., metha- 
cry liquet , itaconique . 
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On peut egalement utiltser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusleurs acides carboxyliques ou de 
leurs esters. 

Les polyamines utilisables pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) soot cboisis parml les polyalcoylene -polyamines bis- 
prima ires mono ou disecondaires, par exemple la di ethylene triamine, la 
dipropylene triamine, la trietnylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d 'amines en proportions equimoleculaires par rapport aux groupements 
amines prima ires des poly-alcoylene-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides prgferes (A) peut etre 
representee par la formule genera le (i) 



oc - r - co - zZL (I) 



ou R represente un radical bivalent qui derive de l'acide utilise ou du 
prodnlt d' addition de l'acide avec 1' amine bis-prlmaire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 

- HH - | (CH 2 V m ~~n 

oux = 2etn"2ou3ou bien 
x ■ 3 et n » 2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la trietnylene tetramine 
ou de la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles 7. le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x ■ 2 et n = 1 et qui derive de l 1 ethyl enedi amine, ou le radical 

/ \ 

-H N- derivant de la piperazine ; 

\ J 

3) dans lea proportions de 0 a 20 moles % le radical 

- UH - (CH 2 > 6 - HH - dSrivant de ftexamethylenediamine. 

La preparation des polyamiuo-amides (A) est deer it plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamides a in si ob terms sont en suite reticules 
par addition d'un agent reticulant. On utilise comme agent reticulant un 
compose* bifonctionnel choisi parmi (a) Xes epihalohydrines, par exemple 
I'epichlorhydrine ; (b) lea diepoxydes par exemple le diglycidyiether, 
ie N, N' -bis epoxy propyl pipfirazine ; (c) les dianhydrides , par exem- 
ple le dianhydride de i'acide butane tetracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derived bis insatur^s, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont realisees entre 20° C, 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyamide auxquel- 
les on ajoute 1 'agent reticulant par tres petites fractions Jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosite* mais sans toutefois 
etteindre le gel qui ne se solubiiiserait plus dans l'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel eventuellement refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent St re alcoyies. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylene, I'oxyde de pro 
pylene ; 

un compost a, double liaison 4thylenique, par exemple l'acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-araides reticules est realisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la baslcite 
totale varle de 0 h 80 %. 

Les polyamino- amides reticules et eventuellement alcoyies ne 
comportent pas de groupement reactif et n'ont pas de proprietes alcoylantes 
et sont chimiqueraent stables. 
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Par mi les polymfcres polyamino -amides (A) et lea poly- 
mfcres polyamino -amides (A) reticules et eventuellement alcoyies pr6f4r6s - 
Hgurent lea polym&res ci-apres : 

Le polymfere denomme K I resultant de la polyconden- 
5 * sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de diethyiene triamine. 

Le polym^re denomme K la resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec l ! 6pichlorhydrine (11 moles d'Spichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymfere reticule denomme K lb resultant de la reti- 
10 culation du polymfcre K I avec le methylene -bis -acrylamide (12, 1 moles 

de methyiene-bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymfcre denomme K Ic resultant de la r4ticuiation 
du polymfere K I avec la N, N'-bis- epoxy -propyl -piperazine {7,3 moles de 
15 reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme K Id resultant de la reticulation 
du polymfcre K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymfcre denomme . K le resultant de la reticulation 
20 du polymfere K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polym^re denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
diethyiene triamine. . 

Le polymfcre denomme Klla r6sultant de la rMculalicu 
2S du polymere . K* II avec l'epichlorhydrine (13, 2 moles de reticulum |.-.»ur 
100 groupements amines du polyamino amide), 

Le polymere denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de triethylfene tetramine. 

polymer< 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du; 
30 K III avec l'epichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 

amine du polyamino amide). 
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Le polymere d6nomm6 TC IHb resultant de la reticulation 
du polymere K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de reti- 
. culant pour 100 groupements amines du polyamino amide), 

Le polymere denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles d itaconate </e ^?$t 1 mole d'ethy- 
lene diamine avec la diethylene triamine. 

Le polymere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymere IK IV avec l r 6pi chlorhydrine (22 moles d 1 epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymere K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d 1 ethylene 
diamine avec la diethylene triamine. 

Le polym resultant de la reticulation du polymere 

" K V avec F epichlorhydrine. 

Le polymere denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tioncPunmeiange de 2 moles de methacrylate de methylqet de 1 mole d'ethylene 
diamine avec la diethylene triamine. 

Le polymere denomme .K Via resultant de la reticulation 
du polymere *K VI avec le methylene -bis -acrylamide (21, 4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K VII resultant de 1'aicoyUtion au glycidol 

du polyn&re K la. 
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Le polymfere d6nomm6 KviII resultant de l'alcoylation a 

lacrylamide du polym&re. "K la. 

La preparation de tous ces polymereB est decrite dans 
la demande francaise M 8 2 252. 840. incorporee par reference. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyeno'un 
agent reticular* choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) les.bis azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halog6nures d'alcoyles; 

(IT) les oHgomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) leB bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihalohydrines, (6) ' les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
t6b. avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
a-vis du compose (a); 

le produil de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 

par les composes (a> et les oligomeres (IB et comportant un ou plu- 

alcoylables 

sieurs groupements amine tertiaires totalement ou partlel- 

lement avec un agent alcoylant (c) choisi de preference d,: 
dans le groupe forme par les chlorures. bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de m6thyle ou d'6thyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle. l'oxyde d'6thylfene, l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0. 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 a 0, 2 mole et plus particuUerement de 0, 025 a 0, 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une 6pi- 
halohydrine comme l-epichlorbydrine ou l-e P ibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires, 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent etre des intermediates directs pour la pre- 
paration des bis 6poxydes, mais, inversement, elles peuvent en d6river par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, 1'atome d'halogene peut Stre re lie" au dernier 
ou a l'avant-dernier a tome de carbone sans que sa position soit pr<* judiciable a 
la rSactivite' du rSticulant ou aux proprietes du produit final. 

A titre. d'exemples, on peut citer les dihalohydrines suivantes : 

X CH 2 - CH - CHj - - Ct^ - CH - CRj X - CI ou Br 

OH ' OH 

/ \ /" \ 

X - CH^ • CHOH - CH 2 - Ml - CH 2 - CHOH - CH 2 - N^^^^-C^^CHOH-CHjX 

X-CH 2 - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - CI^ - CHOH - CH 2 X n » 2 a 6 
CH 3 CH 3 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - C^X 

R 

R " C n *2 u + 1 ° U enC ° re - (C V C V 0) m H ' ' 
n 3 1 118 oi = 1 ou 2 



X- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 - /~CH 2 C^oj^ CH £ - CHOH - Cl^X p - 0 a 
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CH 3 



X - CI^ - CHOH - Cl^ - S - (CH 2 ) q - S - CI^ - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis azStidinium dgrivent des N,N dialcoyl halogSno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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... Cependant, la cyclisatioiv peut 
§tre difficile pour certaines amines st£riquement encqmbr£es« 

Comme la x&activite des groupements azStidinium est pea 
diff^rente de celles des groupements £pihalohydrine, on pourra. 
utiliser aux fins de 1' invention les composes, d6riv4s des bis 
halohydrines pour leequelles les motifs halohydrine sont relics 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements azStidinium ou un groupement az6ti- 
dinium et un groupement halohydrine. 

Les bis haloacyf famines utilisables comme rSticulants 
peuvent Stre represents par la formula suivante 

I - (CH 2 ) n - CON - A - N00 - (CH 2 ) n I 

X « CI ou Br X 

n deigns ur* i?ombrs compris entre 1 et 10 

s Bj = H ou E 1 et Eg peuvent Stre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene- Quand A = -0 - Hj;=2 2 - H 

o 

Sont particuliSrement interessants cux fins.de 1 ? invention, 
les bis chloroacetyl ju les bi> bromo ■iadec*>noyl ?/4thylfrns 
di amin e ou de la piperazine. 

Les bis halogSnures d'alooyles utilisables selon l f inven- 
tion peuvent Stre represents par la formule g6n6rale suivante : 



CH 2 CH 2 , -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou - C - 



CHj 






A - — 




CHj 


I© 






CH - CH t 


4 





(CH 2 ) X - I 



ou I e CI ou Br, Z designe C 



x = 1 & 3 



\ / 

CH rr CH 



BsO.oul n = 0 ou 1 

m et n ne pouvant en mSme temps designer 1. tfcuand m = 1 

x = 1 

A dSsigne un radical hydro carbon^ sature divalent en C 2 , Cj, 0^ 
ou Cg ou_bien le radical hydroxy-2 propylene* 

Les oligom&res utilisables dans l f esprit de I 1 invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d'un compost (a) decrit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) reactif vis-a-vis de ces composes (a), c'est-a-dire d'une facon gen£- 
rale les amines bis secondares commela piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comrae lesN^N', N'-t6tramethyl ethylene-, propylene, butylene-, 
ou hexamethyiene -diamine, les bis- mere aptana tels que l'Sthane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le "Bis phenol A" ou (dihydroxy-4,4'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9, 

Les reactions d ! oligomerisation sont g6n6ralement reali- 
s6es a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° a 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, l e t-butanol, 
I'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fbrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sont realises entre 0 et 90° C dans 
l'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, l'isopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, 1'acetone, le benzene, le tolufcne, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymferes poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent etre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant; 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylfcne, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 %, a une tem^raUnv ^ov 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les reticularis et les polymfcres reticules prereres 
choiais parmi ceux ci-desaus decrits, on peut enumerer les suivants: 
- Reticulant R la - 
Ce reticulant, de formule 

>— 



CH 0 CE - CHo- H v - CH 0 - CH- 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dimethyle en maimenant le milieu reactionnel sous agi- 
tation a 30° C. 

Le derive quaternise est ensuite precipite de sa solution 
dans un grand excfcs d' ether. Aprfcs s^chage, on recueille une huile tr£s 
visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g. 

Polym^re KA . Ib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-apres : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 equiva- 
lent d'amine) de polyamino -amide K I (prepare par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de diethyienetriamine), on ajoute a tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel a 90° C. 

Aprfcs 20 minutes, on observe une geiification de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert a 10 % de matiere active. La viscosite mesuree a 25° C 
est de 0,68 p a 87,93 sec. 
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Reticulars R Ha - 

Ce r6ticulant de tormule 




est prepare comme indique ci-apr&s: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (epoxypropyl) pipgrazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu rGactionnel 
sous agitation a 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de 1 ! addition et prend en masse 
apr&s plusieurs heures a temperature ambiante. La pate est dissoute a 
chaud dans le dimethylfc-rmamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont l'indice d'epoxyde est de 
4,25 meq/g. 

Polymfere.KA lib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfere K' I 
avec un reticulant R Ha, comme indique ci-apre.s : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g (0, 557 eq 
d 1 amine) de polyamino-amide K I, on ajoute a temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramen4e 
a 10 % de matifere active par addition de 656 g d'eau* 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
site mesur6e a 25° C est de 0,27 p a-87,93 sec. 
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Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligomere bis-insatur6 obtenu a partir 
de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la facon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse .contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de piperazine. Le milieu r^actionnel 
est ensuite abandonne 24 heures a temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarifiee par chauffage puis coulee goutte a 
goutte dans 5 litres d f acetone. Le reticulant precipite. Apres filtration et 
sechage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Poly mere KA . Illb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R nia de la fa$on suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 64?- eq. 
d f amine) de polyamino -amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel a 90° C. Apres 30 minutes le milieu geiifie. On ramene rapide- 
ment la solution a 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d T eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree a 25° C est egale a ^8 centipoises. . 

Reticulant R IVa - 

"Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare a partir 
d'epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 

01 fflg CE OH - CH 2 -£- O® - <*2 - CH OH .- CIL,-^ * 

n = 4 

Ce reticulant est prepare de la facon suivante: 
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A 541 g de solution aqaeu9e contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de pip§razine, on ajoute pendant une . heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation a 20° C puis a la meme temperature on ajoute 60 g 
(Oi 6 mole) de soude a 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R IVa de la facon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino- amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn a 90° C, On 
observe alors une geiification. Far addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide a 9, 85 % de matiere active et dont la viscosite 
mesur^e a 25° C est Sgale a 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quatemise de formule : 



CI CHg-CHOH-CE 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures a cette temperature. 



+ 



,N - CH 2 - CHOH - CHg 



CI n=4 
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Polymere KA Vb 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere 
K- I avec le reticulant R Va de la fagon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
equivalent .d'amine) polyamino -amide K I, on ajoute, a temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Apres 4 heures de chauffage a 85° C, le milieu reactionnel ge- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesur6e a 25° C est de 0, 47 
poise a 67, 18 sec. -1. 

Reticulant R Via - 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 




est prepare comme indique ci-apres: 

A 50 g (0,212 mole) de bis piper azine- 1,3 propanol-2, 
prepare par addition de l r epicblorhydrine sur la piperazine, selon l'exemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d'epi- 
chlorhydrine. Le milieu reactionnel est abandonng 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est precipit€ de sa solution dans un grand exces d'ether. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymere KA VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polymere * K I 
avec le reticulant R Via de la fa con suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
15, 4 g (0, 036 mole) de .reticulant R Via. Apres 2 h 30 de chauffage a 90° C 
le milieu gelifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesuree a 25° C est de 
0,7 poiBe a 67,18 sec.. -1 . 

Reticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)piperazine de formule r 
CI (XL, - CO \ ~^)h CO CH 2 01 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

metu^*^ d-hydroxyde de sodium ou de 

Polymere K VHb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K? I 
avec le reticulant R Vila de la fecon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 eq 
d'amine) dupolyamino amide K I, on aj 'oute,a temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chloracetyl) piperazine,puis on porte la temperature du 
milieu rdactionnol a 90° C. Apres 30 minutes de chauffage on observe une 
gelification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide a 10 % de 
matiere active dont la viscosite mesuree a 25° C est de 0, 29 poise a 
88,41 sec." 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l,l-bromo undecanoyle) pip£razine de 

formule ; 

Br (0H 2 ) 10 CO \^ CO (CH 2 ) 1£) Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromound6- 
canoyle but une mole de piptoazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methyjate • de sodium. 
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Polymere - KA VlUb - 

Ce polymere est obtenu par condensation du polymere K I 
avec le reticulant R VlUa de la facbn suivante: 

A 113,3 g de. solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d ! une solution isbpropanolique contenant 10 g (0,017 mole) de bis-(l,l -bromo 
undecanoyle) piperazine. Le milieu reactionnel est chaufle 2 h 30 k reflux* 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu'A 
Pobtention d'une sobtion aqueuse de resine'jk 10 % de matiere active. La 
solution est legerement opalescente, sa viscosity mesuree k 25° C est de 
O f 052 poise k 87, 93 sec. 

Reticulant R IXa 

Ce reticulant oligomere statistique de formule : 

i 

CI CH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) k partir d'epichlorhydrine, de piperazine et de soude 
dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de piperazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2,66 moles) d'epichlorhydrine 
en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 20° C. 

Apres une nouvelle heure d 1 agitation & 20° C on ajoute k 
la meme temperature et en I'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



N 7 V 



CH -CHOH-CH- 



Cl 
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Polymfere KA IX, b - 

Ce polymfcre est prepare par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R IXa de la facon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation a 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide a 10 % de matifcre active et dont la viscosity 
mesur^e a 25° C est de 0,22 poise. 

Reticolant R Xa 

Ce reticulant oligom^re statistiaue de formule : 
CI CHg-CHOH-CH, 

est prepare ^a partir d'epichlorhydrine, pip4razine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles de. 
piperazine on ajoute en 1 heure et a 20° C 277, 5 g (3 moles) d r £pichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20° C. Apres 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute, a la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution a 40 % dans Peau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et aprfcs quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . Ka Xb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polym&re K I 
avec reticulant R Xa de la fac,on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d 1 amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuBe 
contenant 83, 8de reticulant prepare dans Pexemple Xa. 



N -CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 



3a: 
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Le milieu r£actionnel est mainteriu sous agitation k 90° C 
et aprfcs 4 heures de chauffage on observe une gSlification de la solution. 

La solution est ramenSe rapidement a lO % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesur£e 
a 25°C est de 0, 64 poise a 88, 4 sec. " \ 

Ces rSticulants et polymferes ci-dessus indiqu<§s sont d6- 
crits dans la demande fran9al.se N° 77 06031 du 2 mars 1977, iucorporee 
dans la description par reference. 
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(10). Les derives de polyamino-amides solubles dsns I'eau 
resultant de la condensation de polya Icoylene polyamines avec des acldes po- 
lycarboxyliques suivle d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. 

Les polyamlnoamides plus parti culieremant utilieables dans la 
presente invention sont des composes resultant de la reaction de polya 1- 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino primaires, au moins 
un groupement amino secondaire et des groupements a Icoylene ren ferment 
2 a 4 a tomes de car bone avec des acides dicarboxyliques repondant a la 
formule : 

» 

HOOC - CH. - COOH 
m 2tn 

dans la quelle m design e un nombre entier de 4 a 8 ou avec un derive* de 
tels acides. Le rapport molaire de ces r£actifs est compris de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 ; 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyle* par des 
agents d'alcoylation bifonctlonnels re*pondant a la formule : r^,^,, 



X/ 1 



A - CH. 



R l 



(9) 
CH 2 - A 



(x+l)Q~ 



ou x d£signe un nombre entier compris entre 0 et 7, 



A d£signe un groupement -CH - CH, 



V 



ou N CH - CH 2 



ou designe halogene et de preference chlore ou brome, 

et R 2 designent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieur, 
comportant 1 a 4 a tomes de carbbne, 

B repre*sente un radical a Icoylene con tenant 2 a 6 a tomes de carbone, un 



radical 



- cay, - (caU - 



HH - CO - NH 



(GH 2>y- 



o& y est egal a im nombre entier de 1 a 4,Q " designe halogene, sulfate, 06- 
thosulfate, * * 

Les polymeres plus part culler ement pr£ feres sont ceux pour 

lesquels A designe -CK^-^CH 2 , et dgsignent un groupement alcoyle 



inferieur et en particulier me*thyle et x est egal a 0. 

La quantite d 'agent d 'alcoylation bifonctionnel est telle qu f il 
se forme des derives de polyamino-amides de poids molgculaire Sieve* mais so- 
lubles dans l'eau* 
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Be tels polymeres sont decrits entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
iucorpore par reference. 

Des polymeres pre , fe*re*8 de ce type sont les copolymeres 
acide adipique-dialcoylaminohydroxylalcoyl-dialcoylene triamine dans les- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 atomes de carbone et designe de pre- 
ference methyle, ethyle, propyle. 

Les composes pernettant d'obtenir des results ts particuliere- 
nent remarquables sont les copolymeres acide adipique-dimethylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F^ ou 
Fg par la societe* SANDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 X 
en poids, une viscosity mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookf ield utili- 
sant une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

(11) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupenents amine prima ire et au moins un groupeaent amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique, et 
des acides dicarhoxyliques aliphatiques satures ayant 3 a 8 atones de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et I'acide dicarboxylique 
etant compria entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide.en resultant etant amene* 
a reagir avec l'Spichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport a u groupeaent amine secondaire du polyataide compris entre 0,5 : 1 et 

1,8 : 1, les brevets KUA 3.227.615, 2.961.347 incorpor^s par reference. 

Des polymeres particulierement pre feres sont ceux vendus sous la 

denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25°C de 30 cpa , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination H) 170 ou DELSETTE 101 par la societe 
Hercules dans le cas du copolymere d' acide adipique:epoxypropyl diithylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines choisies dans le groupe forme par ': : 

- les produits de polymerisation de l 1 ethylene- imine ec de ses homologues 
portant eventuellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acides, comme indique notamment dans le brevet US 

N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut fitre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxy£thy lends. Parml ces polym&res, on 
peut mentionner les polymer es d f ethylene- imine, de propyle thy lfene- imine, de 
butylene- imine, de phenyiethylene-imine ou de eye Iphexyle thy lene- imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkyiene-imines avec l'acide acrylique et ses derives 
en presence d' amines a poids moieculaire 61eve, ou d f oxyde d 1 ethylene ; 

- les polyalkylene- imine s resultant de la polymerisation d 1 a Iky lene imines 
de formule 

(10) R = N -(R - NH) H 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entier infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'an 
acide comme indique" dans le brevet OS N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenes- 
imines, on peut mentlonner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
5 a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 - NR^ ; ou R,H-ethylene ethylenediaadhe, 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 - HHC 2 H 4 -HH 2 ; ou N,N-ethylene diethylene triamine, 

C 2 H 4 - N(C 2 H 4 NH)2C 2 H 4 -HH 2 , ou N,N-etbylene tri£thylene tetramine, 

(CH 3 )C 2 H 3 B ^2*3 ( °V ^2 ' * K * K " 1 » 2 P r °Py Une ) L > 2 propylene diamine, 
10 (CH 3 ) CjRj = NC^ (CH 3 ) NHC 2 H 3 (C&y MH 2 ; ou N,N-( 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(CB 3 ) C 2 H 3 = N -£~ C 2 H 3 (CH 3 } m Jz C 2 H 3 ( CH 3 } "4' N ' N ~ (1 » 2 * ro Py Une) tri ~ 
1,2 propylene tStramine ; 

(CH 3 ) 2 » NCH ( C^) CH (C&y NH 2 , N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

15 - les polyfithylene-imines preparers selon le process du brevet US n°2 806 839' 
par chauffage de composes hfiterocyeliques dont le cycle comporte d'une part 
un groupement c£tonique et d 1 autre part un a tome d'oxygene et un a tome 
d 1 azote situes respectlvement en position a par rapport au groupe cdtoni- 
que, comme par exemple les ur£thanes cycliqnes et les 2-oxazolidones even- 

20 tuellement substitute sur l'atome d'azote, le chauffage s f effectuant sous 
pression rdduite avec Elimination complete de C0 2 par ouverture du cycle/ 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d 1 alkylene-imines telles que 
1' £ thy lene- imine, la mSthylSthylene-imine ou la N-phenyiethylene-imine, 
25 sur des composes soufr£s tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de sou f re, comme indique* 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore par reference. 

Sont egalement wtilisables dans le cadre de la prdsente. invention les 
derives par tie Heme nt alcoylds des polyethylene imines susmentionnes dont le 
30 degre d'alcoylation est compris entre 10 et 50 *%. Des polymeres de ce type 
plus particulierement prefers sont ceux resultant de I'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 
35 2 039 151 1 incorpore* par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxyles des 
poly£thylenes imines susdefinis prepares par reaction d'une partie en poids 
d'oxyde d'ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imine tels que decrits dans le brevet francais I 506 349. 

Parmi les polyethylene imines et leurs derives plus particuliere- 
ment pre feres, on peut citer les prod u its vendus sous les denominations : 
RSI 6 ; SEI 12 ; IBI 18 ; 1EI 300 ; VEl 600 ; IEI 1200 ; PEI 1800 ; 
5 I¥I 600 B qui est une polyethylene imine alcoylee avec de 

l ! oxyde d 1 ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; "HDEX 14 et TYDEX 16 de 
density d 1 environ 1,06 et de viscosite a 25°C superieure a 1000 cps. Ces 
.polyethylene imines sont vendus par la Society DOW CHEMICAL. Les different* 
brevets, susnomaes sont incor pores dans la description a titre de reference. 

10 D'autres polyethylene imines utilisables selon l f invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYMIN P de density d2jQ 1,07 environ, 

a 50X en solution aqueuse k 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMIN SN de density d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20X en 

et de viscosite 500 - 1000 cps. a 207. en solution 

15 aqueuse ^^^J^^^S^^^ ^itifiser dans le cadre de l 1 invention les pro- 

duits de reaction de polyethylene imine avec le formiate d'ethyle decrits 
dans le brevet franca is 2 167 801, incorpore dans la description par reference . 
(13) Les polymeree contenant dans la chatne dee motifs vinylpyridine ou 

vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 

20 qu'acrylamide, acrylamlde substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 
ajcojia cry late ; l f azote du pyridinium pouvant etre substitue par une chatne 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine ou pyridinium pouvant etre substitue 
par 0 a 3 groupeatents alcoyle. 

A titre d 1 exemple, on peut citer : 

25 - la polyvinylpyridlne, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
30 1-ethyl 4- vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5- vinyl pyridinium, 

- le copolymere d^crylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

35 - le copolymere de aethacrylamide et de* chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 



43 



2383640 



- le copolymere d'Sthylacryiate et de 2-a£thyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de l,2-dime*tbyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) , Les re>ines cationiques ure*e- formaldehyde 

(15) Lea polyoeres solubles dans l , eau > condensats de polyltainea et 

. 5 d'gpichlorhydrine tela que par exenple le condensat de t£tra Ethylene pentaain* 

et d'fpichlorhydrine. 

(16) Lea homo ou copolymerea de vinylbenxylanmonium tela que par 
exemple lea polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant Stre de preference mSthyle. 

10 (17) lea polyureylenea quaternaires du type de ceux de"crit8 dana le 

. brevet beige 77 3892, inaxpore* dans la pr£aente description par rgfgrence. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositions selon 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvis^s et eventuellement d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

les polymer es colorants constitu€s par un melange de polymeres 
cationiques hydroeolubles, de poids moieeulaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comport ant des groupements amine secondalre, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
chromophoree ou chromogenes appeies dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiques, 
etant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte necessairement, en outre, au mo ins 10 I 
de groupes amine alipbatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et enpartlculier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnomme's sont deer its en particuller dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 7 2 42279 , 74 27030 , 74 39242 , 75 15162, 7 6 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795,. et sont de finis dans 
les groupes ci-dessus indiqu6s, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement d^crits comae 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore, colorant ou pr^curseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des propri6t6s d 1 adsorption sur les fibres 
keratlniques, 11 ne faut pas substituer tous les sites amines par des. restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparattre l'af finite pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans l'eau 
car la solubility du polymere cationique coiorant selon l f invention est fonction 
de la solubflite du polymere correspondant avant gref f age des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont Xineaires ou ramifies 
mais non reticules ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
reticule mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limites 
restrelntes pour ne pas faire crop tielcroltre 1 'hydrosolubilite du polymere. 
Ces polymeres colorants susdefinis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvant, la solubility subsistant lorsqu'on ajoute des solvants tels que 
l'ethanol, les alkylene-glycols, les ethers de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent Stre obtenus selon trois proc£d6s 
ci-apres definis. 

Dans un premier procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores reactifs avec des resines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme precede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des re* sines cationiques comportant des groupements 
r4actifs. 

Dans un troisleme procede de preparation, les- polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d'un compost ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
rfiagir avec une amine l'un des deux composes reagissants etant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent fctre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des polyamino 
amides, par exemple celles decrites dans lesparagraphes ci-dessus, et 

dans les brevets francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent r6agir avec des CPGCC reactifs 
en particulier les CPGCC a atomes.de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules react ives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHC0CH 2 C1. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique subatituees par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenir aux differentes 
grandes categories de colorants et peuvent Stre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines , des indophenols , des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet francais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet francais 1 540 '423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer lei colorants reactifs obtenus par 
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chlorace*tylation a partir des derives des ortho, m£ta et para nit rani lines 
tela que le nitro-3 N-^-amiiioe^hylamino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)-. 
phenoxye'thylamine, la <hitrc~3 aminos )-phe^ioxye thy lamine ou encore par 
chloroace'tylation a partir dee derives de la nitroparaph6nylened famine tela 

5 ' que le -aainodthylamino-1 nitro-3 N f -m6thylamino-4 benzene, ou la N,N- 
NjN-di-IJ -hydroxy6thylamlno~l nitro-3 N' - fi -amino^thy lamine-4-benzene . 
Parmi les colorants chlorac£tyl£s anthraquinoniques que l'on peut utiliser, 
on peut mentionner la |i -chlorac6tylaoino€thylamino-l anthraquinone obtenue par 
par chlorac£tylation de la rarainogthyl-aoino-i anthraquinone ou encore 

10 la (> -chlorac6tylaminopropylamino~l N-mSthylamino-4 anthraquinone obtenue par 
chiorac^tylation du produit correspondent dScrit dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy-1 chlorace'tylaminopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chlorac6tylation du produit dficrit dans le brevet britanni- 
que 1 227 825, 

15 ou encore la 'y-chloracfityl amino propyl amino- anthraquinone obtenue par chloracfi- 
tylation du produit dgcrit a l'exemple 7 du brevet britannique I 159 557* Dans cc 
exemples, la chlorac€tylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectut 
prfif£rentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentiomiSs, on 

20 chlorac£tyle 1' ensemble des fonctions amine puis on fait une d£sacylation 
selective a l'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose* 
anthraquinonique ci-dessus mentionnS, on chlorace'tyle select ivement la fonction 
amine extranucleaire. Des composes azolques chlorace'tylea utillsables sont 
obtenus par copulation des eels de diazonium sur la N-£thyl N-J*-chlorac£tylaminot 

25 thylaniline ; on peut mentionner a titre d'exemple l'azoxque de 1 'aminos 

benzothiazole et de la H-e^hyl,N-)^chlorace^ylamino£thylaniline. Parmi les 
d£rlv€s chlorace'tyl£s des indamines, des indoanilines et des indophdnols, on 
peut mentionner la N-*jt (6thyl^chlorac6tylamino6thyl) amino- 4] phenyl - 
dimgthyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant r£agir la nltroso-4 

30 N-e"thyl, N-/i-chlorac£tylamino€thyl aniline sur le dimgthyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner Ggalement la K-(amino-4 dim£thyl-2,5) ph6nylm6thyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r£agir la dimethyl- 2, 5 par aphony lene diamine sur 
le m£thyl-2, chloracdtylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d 1 ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac£tyl€s, 
35 on peut mentionner la N-^-hydroxy€thylamino-2(K-6thyl, -chlor acetyl amino-4 

anilino)-5 benzoquinone-1,4 obtenue en faisant r£agir la nitroso-4 N-£thyl, 
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-chlor acttyl aminotthyl aniline sur le f> -hydroxy tthylamino-3 m£thaxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygente. Parmi les derivts 
chloracttylts des colorants dtcrits dans le brevet francais n° 1 540 423, 
on peat mentionner la N-tnitro*3-yi-chloracStyiamino6thylamino-4)ph€nyl| 

5 NV -[(nit ro-4')phfiny^ Ethylene- diamine rfisu It ant de lachloracttylation du 

compose" dtcrit dans I'exemple 17 du brevet francais n° 1 540 423 ou encore 
la mtthylamino-1 y-[(nitro-2' N-tthyl N-^-chloracfitylamino4thylamino-5) phtnylj 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracttylation du compose 1 
dtcrit dans I'exemple 1? du brevet francais n° 1 540 423. 

10 Des colorants plus particulieremerit prtftrts selon 1' invention sont 

ceux rtsultant de la reaction d'un polymere de motif -[jNH -(Cfl 9 ) 0 NH -(CH-)- 
HHC0(CH 2 ) 4 - COj* dtcrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le derive* azoXque de 1* amino 2 - benzothiazole et de la H-tthyl N-/- 
chloracttylaminotthylaniEiEappelt ci-apres KCI . ou avec la y chlor oac'ttylamino- 

15 propylamino-2 anthraquinone appelt ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, les moltcules colortes rtactives de depart comportent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux o> -halogtnoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, tpoxy-2,3 propyle, soit des groupements halogenoalco* 

20 sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le £-chlorttylamiuo-l nitro-3 N-m£thylamino-4 benzene, le H-tthyl N-*^i - 
chlortthylamino-1 nitro-3 N f -mt thy lamino-4 benzene, le N -bromotthylamino-- 
1 N f -dimtthylamino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromotthyltther obtenu par dtsscttylation du (nitro-3 
25 acttylamino-4) phenyl bromotthyl tther dtcrit dans I'exemple 13 du brevet 

francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 

la (tpoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 

preparation, on peut utiliser des composts r tact if s colorts comportant des 
30 groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 

commercial de "Procion" venous par la Socittt XCI, par exemple ceux qui 

correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 

13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudit premier proctdt 
35 de preparation, on peut utiliser des composts colorts rtactif s a double liaison 

activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 

vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl- sulf ones des colorants 

qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 

rtftrences 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme proc6d£ de preparation, on peut avantageusement 
utiliser des composes colore s & group ements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
ont ete mentionnes pour les premiere et deuxieme variantes de mi se en oeuvre 
du premier precede de preparation (etant entendu qu'il s'agit des composes avant 
chloracetylation ou halogenoalkylation), Comme rSsines cationiques comportant 
des groupements reactifs, on peut avantageusement utiliser des produits de 
reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 
polyamino-amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d'une 
polyanine du type : 

H 2 N -[(M 2 CH 2 NHJ- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur* 2 ou 3. 

Parmi les poly amino -amides intdreasants, on peut tout particulierement 
citer ceux mentionnes dans le brevet francaia de la demanderesse n° 74 39242. 
Quand 1* epihalohydrine est utilisSe dans des proportions allant de 0,8/1 a 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une resine qui peut 
cooporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonct ion amine ou phenol. Les groupement 
reactifs alcoylant s de la resine, qui ne rdagissent pas avec les composes color 6: 
peuvent Stre supprimfis par reaction avec un compost nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augment er 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat h teindre. 

Dans le troisieme proeede de preparation des composes, on peut utilise; 
des composes co lore's du type Z-NH 2 comme derives di alcoylables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insature? 
a doubles liaisons actlv£es* On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z-NH 2* un autre <^ riv6 amin6 bis-secondaire, par exemple 
la plperazine, pour augmenter la solubilite dans I'eau du produit obtenu ainsl 
que son affinlte pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-haloge*no al canes ou bis-halohydrines des composes colores avec des 
bis-amines. secandaires ou tertiaires (ce type de reaction est d£crit dans le 
brevet francais 75 15161). 

Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour r£agir avec les com- 
poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazine 
tels que la N,N* bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazine, la H,H f bis(epoxy-2, 
3 propyl)-piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, l'ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de methylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des dining 
bis-secoudaires. 
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Dans le cas_du premier et du deuxieme procedes de preparation ci- 
dessus mentionnes, les reactions de preparation des derives halogenes ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuees en milieu solvant, en presence 
ou non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvant s utilisables, on peut citer notamment les 
alcools inferieurs, tels que le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butauol, les alcoxyethanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethylformamide ou l'ac£tonitrile 
Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 
le plus souvent r£alis£es en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130°C > et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compria entre 1 a 10 beur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctlonnels la resine cationlque apres greffage du compose colore. 
Les resines color antes sont ensuite preclpitees dans un non- solvant tel que 
l 1 acetone, la methyiethyicetone, la m6thylisobutylcetone, l 1 ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que l'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
react ivite des composes colores qui, de surcrolt, sont en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement rel ut ivement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine- Quand les substances colorantes ne peuvent Stre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou 1' on fait reagir des composes colores a. groupements amine ou phenol 
avec des rdsines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acldifie 
lesdites resines, par exemple avec de l'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au cbntraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consomner les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme precede de preparation sont realisables 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees £ des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymer es colorants sont deer its plus en detail dans la 

demande francaise n° 76 24618 du 12 aoflt 1976, incorpor#e dans la presence 
description par reference. 
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Parrai les polymeres aoioniques qui peuvent fitre utilises dans la composition 
selon 1 '.invent ion, on peut citer les polymeres derives d'acide sulfonique/ c^boxylkfe, 
par mi les polymeres derives d'acide sulfonique, on peut mentionner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tela que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un pdids moieculaire d ■environ 

500 000 ou sous la denomination Flexan 130 ayant un poids mo le cu lair e d' environ 
100 000 par la societe NATIONAL STARCH. De tela composes sont decrits notamment 
dans le brevet francais 2 198 729, incorpore* dans la presence description pirf5 ence 

- les eel 8 de metaux a lea litis ou a lea lino terreux des acides sulfoniques 
10 derivant de la lignine et t plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendn sous la denomination Marasperse C-21 
par la Society American Can Co. et ceux en C lQ C u vendus par la societe Avebene. 
Parmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer .: 

1 -Les bipolymeres tels que les copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comae la r€sine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffes prepares cone deer it dans le brevet franca is 

1 222 944, a partir de composes polym&risables (tels que des esters vinyliques. 
les esters d'acide acrylique. ou methacrylique seals ou en melange copolymeriaes 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropries 
de ces composes. 

-Les polymeres greffes d v esters vinyliques 3 d v esters d'acide acrylique 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d'autres composes copolymer isab les sur 
25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en lntroduisant des polyalcoyleneglycols dans des monoaeres d' esters 
vinyliques, d' esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activateurs 
radicals ires. 

On peut mentionner comae esters vinyliques appropries : 1' acetate de viuylt* 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et co^me 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcoola ali- 
phatiques a bas poids moieculaire coaportant de 1 a 8 a tomes de car bone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner sur tout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d' acetate de 
vinyle greffe sur des polyethylene glycols et les polymeres d 'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d' esters vinyliques, d' esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxy le terminaux sont ether if ils ou ester if i£s aux deux extremites avec des 



Mi»- 



23*36*0 

composes mono- ou polyfonctionnels comme le methanol, le butanol, les a c ides 
antique, prop ionique ou butyrique. 

- Les polymeres greffes d 1 esters vinyliques, d'eBters de l'acide acry- 
lique ou metbacrylique aur des oxydes de polyalcoylenegxycoi aaotfts. . 
5 3. les copolymeres greff6s et reticules resultant de la copo- 

lyraerisation : 

a) d'au moins un monomere du type non- ionique, 

b) d'au mo ins un monomere du type ionique, 

c) de polyethyleneglycol, et 

!0 d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe constitue 

par : le dime thacry late d'6thyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbenzenes, le tetraallyloxyethaue et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polyethyleneglycol utilise a on poids moieculaire compris 

15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent Stre d'un type tres varie et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : 1'acetate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 
le laurate d'allyle, le maUate de diethyle, 1'acetate d'allyle, le methacry- 

20 late de mfithyle, le cetylvinyUther, le stearyivinyiether et l'hexene-1. 

Les monomeres ioniques peuvent 6tre egalement d'un type tres varifi 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyloxyacetique, l'acide vinyl acetique, l'acide maieique, l'acide acrylique, 
et l'acide methacrylique. 

25 Les copolymers greffes et reticules utilisables selon 1' invention 

sont de preference constitues : 

a) "de 5 a 85 7p en poids d'au moins un monomere non ionique, 
I b) de 3 & 80 % en poids d'au moins un monomere ionique , 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant etant exprimS par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greffes et reticules tele qu'ainsi dSf inis out f 
generalement un poids moieculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, %et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralisees a l'aide 
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<Tune base dans une proportion comprise entre 50 a 100 7. de la quantity corres- 
pondent a une neutralisation stoechiome'trique, telle qu'ane base organique ou 
mine*rale telle que I'ammoniaque, la monodthanolamine, la diSthanolamine, la tri- 
dthanolamine, lea isopropylamines, 1' is opropanol aniline, la morpholine ; l'amino- 
2 ofithyl-2 propanol-1, l"amino-2 m£thy 1-2. propanediol- 1,3, etc... 

De tele copolymeres sont demerits dans la demande allemande publiSe 
sous le numero 2 330 956, incorpor£e dans la prSsente description par reference. 

4 - Les copolymer ea obtenus par copolymer isat ion d'au mains un monomere \ 
de chacun des trois groupes suivants : 

- le premier groupe e*tant const it u£ par les esters d'alcools insaturSa 
et d'acides carboxyliquee saturls a courte chaine, les esters d'alcools satures 
a courte chaine et d'acides insature's, les cbaines carbonges de ces composes 
pouvant Gtre eventuellement interrompues par des heater oat owes ou des hStero- 
groupes divalenta tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant egaiement presenter des 
groupements hydroxy substitute en p par rapport a 1'hSteroatome, 

- le second groupe dtant constitue' par des acides insatures dont les 

cbaines carbon£es peuvent Eventuellement etre interrompues par des hStGroatomes 

ou des hStSrogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NR- et peuvent presenter des 

tel que 

groupements hydroxy substitues en p par rapport a l'hfitfiroatome/ Tacide butenoiqoe 
3, pente*noique-4, undecenolque-10, allylmalonique, crotonique, allyloxyacStique, 
crotyloxyac€tique, mfithallyloxyacfitique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioacSti- 
que, allylamiaoacdtique, vinylox?ac£tique. '.: 

- le troisieme groupe £tant constitue* par lee esters d'acidea a longue 
chaine et d'alcool insaturS, les esters des acides insatures du second groupe 

et d'un alcool satur^ ou insatiate* lin£aire ou ramifie* comportant de 8 a 18 atomes 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les Others alcoyl-vinyliques, les Others 
alcoyl-allyliques, les ethers alcoyl-mSthallyliques ou les dthers alcoyl-croty- 
liquea, et les tx-olGfines, de*crits en particulier dans le brevet francais 
1 580 545» incorpore* dans la prgsente description par reference. 

5 - Les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
8) d'acide crotonique 

. . b) d'ac^tate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou wgthallylique correspondant a la formule 

suivante : 

^ - C - jj - 0 - CH 2 - C = CH 2 (11) 
0 R' 

dans laquelle : 

R 1 repr68ente un atome d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R reprgaente une chaine hydrocarboriee saturee lindaire ou ramif i£e ayant 1 a 6 

1 atomes de carbone ; 
r reprfisente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (Cfi^ ; 
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etant entendu que Rj + R., dolt etre inferieur ou egal a 7 atomes de carbone. 

Les terpolymeres precites resultent, en particulier, de la copolymer tsa- 
tion de 6-15 Z et de preference de 7-12 % d'acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 X d' acetate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 % d'eater allylique ou methallylique de formule (11). 

Les terpolymeres seloii V invention ont, de preference, un poids moieculairs 
compris entre 15.000 et 30.000. 

Dans one forme particuliere de realisation les copolymeres selon 1" inven- 
tion sont reticules a l'aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloxyethane, le triallyl ether du trimethylol 

propane et les diacrylates ou dimethacrylates de diols tels que methylene glycol, 
la proportion d'agent xreticulant etant comprise entre 0,1 et*l,2% en poids. 7 9 
Selon V invention, il est egalement possible d'utiliser les terpolymeres 

decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a l'aide 
d'une base organique du type de celles raentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
15 tels terpolymeres sont decrits en particulier dans la demande de brevet 

francais 2 2 65 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymerisatlon : 

a) d'un acide insature choisi parmi I'acide crotonique ou allyloxyaceti- 

20 que ; 

b) d acetate de vinyle ou^pr op ionate de vinyle ; 

c) d'au moins un ester allylique ou methallylique ramifie correspondant 
a la formule (11) ddfinie ci-dessus ; 

d) d'un monomer e pris dans le groupe const itue par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

CH^ = CH - 0 - (12) 

dans laquelle : 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, doddcyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grass e de formule : 
R 4 - C - 0 - CH - CH 2 (13) 

dans laquelle ; 

R 4 est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 
H octyl, decyl ou dodecvl * 

preference,/ (xii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 

35 R 5 - C - 0 - CH 2 - C - CH £ (W) 

J> R' 

dans laquelle : 

R' est un atome d'hydrogene ou un radical - Cl^ et R 5 est un radical alkyle 
linSaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolymeres pr£cites r£sultent, en particulier, de la copolymer isat ion 
de 2-15 X et de preference de 4-12 X de l'acide insature, de 55-89,5 X et de 
preference de 65-85 X de Tester vinylique, de 8-20 X et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allylique ou ra£thallylique de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1*6 X d'un monomere pris dans le groupe const it par : un ether 
Tlnyllqae de formule (12), un ester vinylique de formule (13) et un ester ally*-: 
lique ou ■ethallylique de formule (14). 

Dans une forme particuliere de rialisatlon.ces copolymeres sont reticules 
10 a l'aide d f un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres decrits ci-deseus qui ont subi 
la salification de leur fonction acide a l'aide d'une base organique telle que 
def inie dans le paragraphe 3. 
15 De tels polymeres sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

fraucaia 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - pentapolymeres et polymeres superieurs chpisis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isation : 
TYIE A (a) d'au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de formiile : 
20 R_ R 0 

I 1 i 

C^-C-C-NH-C - (CH 2 ) n - CH 3 (15) 

8 k 3 

dans laquelle : 

R T R 2 et R 3 re P r ^ 8entent 8oit un at0Taa d'hydrogene, solt un radical 

25 methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
K-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£"(dime thy 1-1,1) propyl- ij acrylamide, la 
H-^T(dimethyl-l,l) butyl- lj acrylamide, 
30 le R-/*( dimethyl- 1,1) pentyl-1^ acrylamide, a ins i que les methacrylamides corres- 
pondents, et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans I'eau, de formule : 

R 1 

R 4 - CH « C - (CJ^) - CON - Z - OH (16) 
*5 

dans laquelle : 

R' represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou ram if ie de 1 a 6 a tomes de car- 
bone, subetitue ou non par une ou deux fonctlons hydroxy methyle, et m est egal a 
40 0 ou 1, et -R 4 designe H ou -C0R 6 , R 6 etant OH ou -NH-Ry, R* designant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH 3 lorsque m - o, et R^ designe H et R $ CO-R lorsque m=U 
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en particulier, lea mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou me*thacrylamida, 
alcoyl deaignant un groupement linSaire ou ramifie* cooportant 1 a 6 atomea de 
carbone tela que m£thyle, ethyle, propyle, butyle, butyl , dim^thyle- 
1,1 butyl, propyl ; 1'acide N- mono-ou di-hydroxy alcoyl male"aaique, 

5 l'acide K-mone-ou di-hydroxyalcoyl itaconamique et lea amides correspondanta, 
alcoyl d£signant, de preference, methyle. 

et (c) et au moina un autre monomere pria dans le groupe constitue par : 1'acide 

acrylique, l'acide methacrylique, Anhydride maieique, la N-vinylpyrrolidone et 

lea aery late et mSthacrylate. de formule : 

10 Cli, « C - COO - (CH 2 - CH 2 - 0)^ - R« (17) 

R , 

dana laquelle : 

R' repr^aente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, t eat 3 ou 4 et R". 
eat un radical methyle ou fthyle parmi leaquela on peut citer lea acrylates ou 
15 methacrylates d'O-methyl ou ethyl polyethylene glycol, 

Selon une autre forme de realisation, lea copolymers selon 1" invention 
aont dea tetra-, penta- ou polymerea aupfirieura qui rSaultent de la copolymeriaa- 
tion de plua d'un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de l 1 invention, lea copolymeres resultent de 
la copolymerisation d'un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moina un autre monomere, pria dana le groupe 
constitue par : 

- le atyrene, 

25 - un monomere correspondent a l'une des formules(18) a (22) auivantea • 

1) CH 2 =C -CN (18) 

R 8 

dans laquelle : 

R g reprfisente un atome d.'hydrogene ou un radical methyle et, de prSferen- 
30 ce, I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 

2) CH 2 B f -S- 0R 10 (i9) 

R 9 0 . 

dans laquelle : 

R 9 represent e un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 
35 R 10 re P r€sente un radical alkyle lingaire ou ramifie ayant de 1 a 18 

atomea de carbone, un radical 

- (CH^NOJH^ ou un radical - CH 2 - CH 2 0H, - CH 2 - CH - CH^H 

et, de preference, les acrylates et methacrylates de 0H methyle, d'ethyle, de 
propyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, de dode- 
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cyle, d'octadecyle, d'hydroxy-2 ethyle et de N,N dimethyl a mino-2 ethyle. 
3) R n - C - 0 - CH - CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 reprise ate un radical alkyl lin£aire ou ramif i& ayant da 1 a 16 at cases da 

carbone, ou mi radical phenyl et, de preference, l'acetate, le propionate, le 
butyrate; le la urate, le stearate, le pivalate, le nfioheptanoate, le neooctanoate, 
le neodecanoate, le tetraae thy 1-2 ,2,4,4 valerate, l ! isopropyl^2 diafthyl-2,3 
butyrate et le bensoate de vinyle. 

10 4) R 12 - CH « C - (CH 2 ) 8 - C00R' (21) 

dans laquelle : 

R v eat un radical alkyle ayant de 1 H a tomes de car bone, et 

s est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dimethyle ou de diethyle, l'itaconate 
15 de dimethyle ou.de diethyle. 

5) CR^ » CH - 0 - R 14 (22) 

dans laquelle : 

R^ repr^sente un radical alkyle sature* lineaire'ou ramif ie ayant de 1 a 17 
atomes de carbone et, de preference, le methyl*, le butyl- , l'isopropyl- , 
20 l'octyl- , le dod£cyl- et 1'octadecyl- vinyl ether. 

Selon one troisleme forme preferentielle de realisation cea copolymeres 
peuvent etre egalement des t£tra- 4 penta-polymeres ou copolymeres super ieurs 

qui resultent de la copolymer isat ion de plus d'un monomere de formule (15) et (16) et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYEB B : Les polymer es de ce type resultent de la copolymer isation 

a) d'au moins un monomere de. formule (15) 

b) d'au moina un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH » C - (CH 2 J p " C0MH 2 (23) 

dans laquelle : R 16 

p est 0 ou I, R 15 designe H ou COOH et designe H ou CHj lorsque p - 0, R 15 
designe H et R 16 designe COOH lorsque p » 1, et, de preference, parmi les monomerea 
de formule (23) on peut, en particulier, citer Vacrylamide, la methacrylamide, 
35 l'acide maieamique et I'acide itaconamique, 

c) d'au moins un monomere pris dans le groupe const it u6 par I 1 anhydride 
maieique, les monomeres de for mules 16, 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B resultent de la 

copolymerisation d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomere choisi parmi le atyrene, la N-vinylpyrrolidone, lea aonomeres 
de formulea 18, 19, 20, 22 susdgfinis et 24. 
CH - COOR 

I (24) 
CH - C0OR 17 

5 dana laquelle R 1? reprSsente un radical alkyle ayant 1 a 3 atomea de carbone. 

Cea copolymeres ont, de preference, un poids mole*culaire coopria entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids molecule Ire compri8 entre 
2000 et 200.000, 

Dana une forme particuliere de realisation, cea copolymeres aont 
10 reticules avec un agent de reticulation du type defini au paragraphe 3 dana une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total dea 
monomere 8 mia a rgagir. 

. Comme pre*c^demment lea fonctiona acidea carboxyliques libres peuvent 
15 au r pa?l^phe 8 3? * V6C * U molns une base or e ani< l ue te ^e qu'elle eat indiqu*e 

La neutralisation est en general rfialis^e dans une proportion molaire 
comprise entre 10 et 150 %. v 

Ce8 copolymeres peuvent fitre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un .solvant organique tel que : les alcools, les esters, les cetones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi ces solvants on peut, en particulier, citer : le methanol, l'iso- 
propanol, l'ethanol, l'acetate d'ethyle, l'ethyl methyl cStone, le benzene, etc... 

La copolymerisation peut egalement avoir lieu en suspension ou en Emul- 
sion dans un solvant inerte tel que l'eau. 
25 La copolymer isat ion peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent etre effectu^es en presence d'un catalyseur 
de polymerisation g€n5rateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyl*, 
le peroxyde de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxyg€n€e, les divers 
couples d'oxyd ©reduction tels que : (HH^S^Og, FeCl^ etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 7. en poids par 

rapport aux monomeres mis a reagir et en fonction du poida moieculaire des copo- 
lymerea que l'on souhaite obtenir. 

De tela polymeres sont decrits dans les demandeB de brevet luxembourgeoieea 

n° 75 370 et n° 75 371i incor P 0 g| e £g{f? n *i|f description par reference. 
35 8 - Les polymeres hydroso^uSles u^aciue acrylique ou methacrylique^ de I'acide 

crotonique et leurs copolymer es avec un monomere non sature* monoethyienique 

tels que l'ethylene, le vinylbenzene, 1 'acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et l'acrylamide et leurs sels hydros olubles. 
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9 - Lee terpolymeres d'ac4tate de vlnyle, d'acide crotonique et d'ester 
yinylique d'un acide aonocarboacylique aliphatique aature" ramifi€ en position 
alpha, ayant au moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxylique. 

Ces esters ramified derivent, en particulier, d'un acide de f ormule : 

R- 0 
i A » 

- C - C - OH 
i 

*2 

R l et R 2 * t&nt Utt radical alcoyle, R 3 d£aignant H, un radical alcoyle, alcoyl- 
aryle, ar alcoyle ou aryle. 

De tela polymerea sont decrita dana le brevet francais 1 564 110 incorpore 1 
par reference dana la deacription. 

Barmi ceux~ci on pent citer le polymere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la SocUte* National Starch. 

10 - Lea te*trapolymerea du type de ceux demerits dana le brevet francais 

2 062 801, const ituSa d' environ 70 a 80 X de N-t-butylacrylamide ou de N-iaopro- 
pylacrylamlde d'environ 5 a 15 X d'acrylamide ou de mSthaerylamide d'environ 5 a 
15 X de K- vinyl pyrrolidone et d'environ 1 a 10 X d'acide acrylique ou mfithacry- 
lique en poida par rapport au poida total de la composition. Un polymere parti- 
culierement pr6fer€ est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Socigte* American Cyanamid, qui eat const it tie" de tt-t-butylacrylamide-acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Lea homopolymeres d'acide acrylique r£ticul€s a l'aide d'un agent poly- 
fonctionnel tela que lea produita vendue sous la denomination CARBOPOL 934, 934 P 
940, 941, 960, 961 par la Soci£t£ Goodrich Chemicals. 

12 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique eventuelleaent en 

mSlange avec des homopolyneres du type susmentionne" tela que lea produita vendus 

aoua la denomination VERSICOL E ou K par la Soci£t6 ALLIED COLLOID* ULTRAEOID 8 

propose* par la Soci£te* CXBA CEICY et lea copolymerea de ael de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendue sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
la Soctete* HERCOUBS. . 

33 - Lea polymerea a motif Ethylene a-p dicarboxylique 4ventuellement mono- 
ester if «s tela que lea copolymeres rSsuitant de la copolymer isat ion d'un compost 
pouvfint etre copolymer Is6 et contenant un groupemeut^ C ■ CH avec un compose* 
de formule : ' * 




dans la que lie • 
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et dSsignent indGpendamment I'un de l'autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide suifonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y d^signent OH, 0 alcoyl, Q aryle ou halogene 
ou bien X et Y designent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lea 
acldes Ethylene a-p dicarboxyliques tels que I'acide oaldique, 
fumarique, itaconique, citraconique, phgnyimaleique, de formule : 

?6 H 5 ' 

C - COOH 
ti . 

HC - COCH ainsi que les acides benzyl maUique, dibenzyl- 

naleique, ethylma l£ique ou un anhydride de ces acides tel que 1' anhydride nal6iqu< 

ainsi que d'autres derives tels que les esters ou les ch lor urea d 1 acide. 

A titre de composes pouvant fitre polymerises et contenant un groupement 
^.C ■ CH^ on peut citer par exemple les esters vinyliques, les ethers vinyliques, 
les balogdnures vinyliques, lee derives phenylvinyliques tels que le styrene, 
l'acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc.. 

Ces polymeres sont demerits dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore* 
dans la prdsente description par r6f€rence. 

Ces copolymeres peuvent etre eventuellement esterifi£s. Des composes 
part iculiere merit appreciSs sont cite*s dans l'USP 2 723 248 et 1'USP 2 102 113 
incorpords dans la description par reference, de motif : 

R 
i 

HO 

- CH - CH - C - C - 
ii f i 

C»0 C-0 H H 
i i 
OH 0 
t 

R f 

ou R reprfisente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone coome par exemple methyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 represent e un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple mfithyl, £thyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon l f invention, sont des 
copolymeres d'anhydride maUique et d'une olSfine ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
esterifiSs partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atones de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 ineorpord par reference dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la copolymerisation : 
a) d'un anhydride d'acide insaturS tel que l'anhydride mal£ique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d'un eBter allylique ou metfaallylique tel que l'acetate, le propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, Voctanoate, le dodecanoate, 1' octodgcanoate, le pivalate, 
le neo-heptanoate, le neo-octanoate, le neo-d£canoate, l'ethyl-2 hexanoate, le 

5 tetramethyl-2,2,.4,4 valerate et 1' isopropyl-2 dime! thy 1-2, 3 butyrate d'allyle ou de 
methallyle. Lee fonctions anhydrides sont soit mono ester if lees a l'aide d'un 
aleool aliphatique tel que le trfthanol, l'ethanol, le propanol, 1' iaopropanol et 
le n-butanol, soit a aid i fie a l'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou h€t€ro- 
cyclique tel que la propylamine, 1' isopropylamine, le butylamine, la dibuty lamina, 

10 1'hexyiamine, la dodecylamine, la morpholine, la piperidine, la pyrrolidine et La 

N-mSthylpiperaiine, ainsi que les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 

un 

des monomeres des paragraphes a) et b) ci-desaua avec/ acrylamide ou m£thacryla- 
mide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-d£cyl acryla- 
mide, le N-dodecyl acrylamide , le N-£dime thy 1-1,1) propyl- 17 acrylamide, le 

15 K-tfdirfthy 1-1,1) butyl- 1/ acrylamide, le N-£(dim6thy 1-1,1) pentyl-U acrylamide 
ainsi que lea methacrylamidea correapondantes, les fonctions anhydrides gtant 
esterifiees ou amidif i£es comme indique ci-deasua. Le copolymere peut eventuelle- 
ment encore etre copolym^rise avec dea a-piefines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-l, le dodecene-1, 1* hexadecene-1 et l'octadecene-1 ; dea 

20 6thera vinyliquea tela que le methyl vinyl ether, 1'gthyl vinyl ether, le propyl 
vinyl ether, 1'isopropyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, l'hexyl vinyl ether, 
le dodecyl vinyl ether, I'hex&decyl vinyl ether et l'octadgcyl vinyl ether ; dea 
ester* acryliquea ou methacryliques tela que lea acrylates et methacrylates de 
methyle, d'ethyle, de propyle, d f isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de decyle, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dimethylamino-2-ethyle , 

de dihydroxy-2,3 propyle et de uJ-mfithyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l'acide acrylique ou methacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet francaises 
76 13 929, 76 2 0 917 incorporees par reference. 

30 On. peut egalement citer le8 polymerea derives des acidea ou anhydrides 

maieique, /taconique suament ionics et leurs copoiymeres avec un monomere non sature 
monoethyienique tel que l 1 ethylene, le vinylbenaene, l'acetate de vinyle, 1' ether 
vinylmethylique, l'acrylamide event uellement hydrolyses. 

parmi ces polymeres ceux plus particulierement prSferfia sont lea produita 
35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui aont dea copoiymeres 
d'anhydride maieique - methyl vinyl ether (1 : 1> et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui aont respectivement les monoethyl eater, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (inethyl-vinyiether-acide maieique) vendua par la Societe General 
Anilln ; EFft 1325 vendu par la Societe M3NSANT0, qui est le n-butyl (poly)ethylene 
40 maieate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon 1" invention sont : 
14 - Lee polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanacoer A 370, par la 
Society American Cyanamid. 
•5 15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique sous forme de 

leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comae le produit vendu 
aoua la denomination Hydagen F par la Socifite* Renkel. 

16 - Lea copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou methacrylique pu un ether alcoyl vinylique tel que de*crit dans le 

10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Lea copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi lea esters vinylique, allylique et mfithallylique 
a longue chaine carbonee tela que decrits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constituSs de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 4T> 
15 a 50 % d'un monomer e d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature tebque decrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colons a base d'anhydride maieique tels que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d'acide carboxylique ceux prefers 
20 sont, d'une part,, les drive's d'acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant an moins un monomere dif6±ent de l'acetate de vinyle et les polymeres grefRs et 
eventuellement reticules et, d 'autre. part, les derives d 'acide acrylique ou 
methacrylique. 

Une autre classe de polymeres anioniques donnant des resultats particular*- 
25 ment avantageux est conatituee par les polymeres definis au paragraphe 13. 

Selon une variante de V invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II eat, de ce fait, possible d'utiliser des complexes 
soit formes au moment du melange soit des complexes prepares au prealable eventuel- 
30 lement vend us sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes egalement tfnommts polysels, 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec I'un que)- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Be s complexes prefers sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d'un polymere 
35 fortement cationique tels que les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdefini. 

Des complexes particulierement prefers sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G, , G , G , G., G_, G-, G , G , 
9* 10 ou bien de motif : 
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Br 
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C 4 H 9 
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Br 



Br 
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avec dee polymer ee anicmiques tels que les eels d'acides polystyrene sulfonique 
tels que les produits vendue sous la denomination Flexan eusdgf inis, les polymerea 
derives d'acide crotonique tels que le terpolymere d'acide crotonique /a estate de 
vinyle et polyethylene glycol de*fini dans le paragraphe 2, les terpolymerea 
d'ac^tate de vinyle, d'acide crotonique et d'eeter vinylique d^finie dans le 
paragraphe 8 tel que le poly mere denommS 28 - 29 - 30, le sel de sodium de la 
carboxymfithylcellulose. 

D'autree complexes polysels utilisables selon lMnvention sont ceux 
de* exits dans lee brevets franca is 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes prepared d'avance sont utilises dans lee bute de V inven- 
tion par aiae en solution a l'aide d'un agent tensio actif tele que ceux cit£e 
plus loin* 

La pr£sente. invention a egalenent pour objet la corabinaison de polymerea 
cationiques et de polymeree anioniquee avec un polymer efxonique ou amphotere. 

Pared les polymer es aaphotereB on peut citer, plus par ticuliere cent, lee 
polymeree resultant de I'alcoylation dee polyamino amides r£ticulee d^f inis dans 
lee paragraphee 8 et 9 de la description dee polymeres cationiques, l 1 agent d'al- 
coylation pouvant etre l f acide acrylique, I'acide ch lor antique, une alcane eul- 
tone telle que la propane eultone ou la butane sultone. A titre d'exemple, on peut 
■entionner le polymere K IX resultant de I'alcoylation au chloracgtate de eoude 
da polymere K la, K X resultant de I'alcoylation a la propane eultone du polymere 
K la. 
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Lea compositions selon la pre*sente invention sont pre'parSes suivant 
les proce'de's habitue llement utilises dans ce domaine, en vue d f obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueux. 

On peut proc£der, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymeres diff icilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d'obtenir 
l 1 association selon la pr£sente invention. 

Comme mentionnS ci-dess us, il sera necessaire dans certains cas, lorsque 
l'association selon la presence invention conduit h un precipice, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi les agents tensio-actlfs et 
les solvants cosmic iquement acceptables. 

La presence demande a done egalement pour objet, selon une variante de 
la presence invention, une composition cosrafitique es sen tie llement caract^risee 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que dSfinis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presence invention 
peuvent fitre des tensio-actifs anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut citer en particulier les 
composes suivants, aihsi que leur mglange : les sels alcalins, les sels de magne- 
sium, lea sels d'ammonium, les sels d'amine ou les sels d'amlnoalcool des 
composes suivants : 

- lea alcoysulfates, alcoyiether sulfates dont le radical alcoyle est 
une chaine lineaire comportant 12 a 18 a tomes de carbone, les alcoylamides sul- 
fates et dthersulfates comportant des chaines lin€airea ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les a lcoylarylpolygther sulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chaine lineaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les o>ol6fines sulfonates comportant des 
chaines lineaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate seconds ire s^mono ou di alcoylsulfosuccinates, 
les alcoyl€ther8ulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue* par une chaine lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfoauccinamates dont le radical alcoyle a une chaine 
lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoacdtates dont le radical alcoyle comporte une chaine 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les a lcoy lather phosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- lea alcoylsarcoBinates ; les alcoylpolypeptidates,. les alcoylamidopoly- 
peptidatea, les alcoylisStbionates, les alcoyltaurates dont le radical a lcoyle 

a une chaine de 12 a 18 atomes de carbone, 

- les acides gras tels que I'acide ol£ique, ricinolfiique, palmitique, 
stfiarique, caprique, laurlque, myristique, arachique, b£h£mique, isostearique, 
acide lauroyl keratinique, lea acides d'huile de coprah ou d'huile de. coprah 
oydroglne*, des acides carboxyliqueB d' fithers polyglycoliques rfipondant a la 
foraule :* 

Alk - (OCH^ - CH 2 ) n - OCH^ - CO^fl 

ou le substituant Alk correspond, a une chaine linfiaire ayant de 12 a 18 atomes 
de carbone et ou n est un nombre entier compris entre 5 et 15, ces compose** se 
prfisentant sous forme d'acide libre,de leurs sels ci-desaus cit£s. 

- Les tensio-actifs plus particulierement prfiffirfis sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d f ammonium, c£tyl stgaryl sulfate de sodium, le 
c£tyl atfiaryl sulfate de tri£thano lamina, le laurylsulfate de mono€thanolamine, 
le laurylsulfate de trigthanolamine, le laurylfither sulfate de sodium oxy£thyl6ne* 
(a 2,2 moles d'oxyde d f Ethylene par exemple) et le laurylSther sulfate de mono- 
e*thanolamine oxyithylfine* (a 2,4 moles d'oxyde d'Sthylene par exemple), I'acide 
trideceth 7 carboxylique bu son eel de sodium et le compose* de formule : 

Alk - (OCI^ - CH 2 ) q - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signifie un melange de radicaux laurlque et myristique et n est 6gal a 10, 
le sal de tridthanolaaide de I'acide lauroyl keratinique, le sulfoauccinate de 
sodium de la mono£thanolaaine laurlque, I'oxySthylamide d'acide gras de coprah 
sulfate*; le lauroyl sarcosinate de sodium, l'hgmisulfosuccinate de sodium de 
l'alcool lseurique oxydthyUnfi, le sel de sodium de sulfonate d'olgfine, le sel 
de trigthanolamine du produit de condensation d 'acides de coprah et d 1 hydro ly sat 
de prolines anlmales, l'alcool en C^-C^ oxygthyle*ne* a 10 moles d'oxyde 
d' Ethylene carboxymfithyle* et les n-alcanes sulfonates* 

Parmi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en nSlange, on peut citer en particulier, des sels d'amines grasses tels que des 
acfitates d'alcoylamines, des sels d 'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoy Idling thy Ibenzy la mmonium, d'alcoytrimfithylammonium, d'alcoyl- 
dimSthylhydroxyfithylammonium, de dimfithyldistgarylammonium, de dim£thyldilauryl- 
ammonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dodgcylammonium, des me*thosulfates 
d'alcoylamido fithyltrimlthylamaonium, les lactates de N,N dimgthylamino (ou N,N- 
difithylamino) polyoxyfithyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d'fithylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que- le chlorure de l-(2-hydroxye'thyl) carbamoyl methyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino formylnithyl? pyridinium^des 
derives d» imidazoline, tels que les a lcoyl imidazolines, les composes cationiques 
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repondant a la formula : 

^ R" 

R'O [ C H 0 (CH .OR) 7 <».- CHOH - CH 0 - 

2 ^ R n > 

R'.dSsignant un radical alcoyle lineaire ou ramifie, sature ou insature ou un 
radical alcoyl aryle a chaine alcoyle lineaire on ramifie comportant de 8 a 22 
atomes de carbone, R" et R" 1 designent des radicaux hydroxyalcoyles inferieurs 
separes ou des radicaux alcoyienes reunis autre eux pour former un heterocycle ; 
n eat un nombre compris entre 0,5 et 10» 

Parmi. les composes prgffirds repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

a) R" - C n H 25 , n - 1 ; R« * R'" * p - hydroxyethyl 

b) R' - H 25 , n = 1 ; R» « R«» = 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces composes, ont de preference entre 1 et 22 
atones de carbone. On peut egalement citer des composes a caractere cationique 
tela que des oxydes d'amines comme Les oxydes d'alcoyldimSthylamine, les oxydes 
d»alcoylaminoethyl ding thy lamine. 

Parmi les tensio-actifs non ioniques qui peuvent eventuellement etre 
utilises en melange avec les tensio-actifs anioniques susmentionnes, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-dioi, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes repondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ) H 
dans laquelle R 4 designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thioether ou hydroxy- 
methylene et oii p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que decrit dans le 
brevet francais 2 091 516 ; des composes repondant a la formule ; 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CH 2 0H) J ' H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q eat 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes repondant a la formule : 

R 6 CONH - CR^ - CH* 2 - 0 - CR^- CR^ - O^CH^ CHOH - CH 2 - 0^-H 
dans laquelle R fi designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiques 
lines ires ou ramifies, satures ou insatures pouvant comporter eventuellement un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d'origine 
nature lie ou synthetique, r represente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre de condensation moyen. 

D r autres composes entrant dans cette classe sont des alcools, alcoyl- 
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phenols, des acides gras polyGthoxylis ou polyglyce* role's a chaine grasse lineaire 
ou ramif ie*e, comportant 8 a 18 a tomes de carbone et contenant le plus souvent 2 
a 30 no lea d'oxyde d' Ethylene. On petit ggalement citer des copolymeres d'oxyde 
d'fthyleoe et.de propylene, des condensats d'oxydes d' Ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des amides gras polyethoxyle*s, des amines grasses polye*thoxy- 
Ues, des e'thanolamides, des esters d'acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras du saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement pr€f£rdB 
r£pondent a la f ormule : 

R 4 - CHOH - CH^ - 0 - (CHj - CHOH - CH 2 - 0)— H 

on R^ dfiaigne un mfilange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atones de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 " °/ C 2 H 3 ° (CH 2° H i7q H 
ou R dgsigne H 2 5 et q a une valeur statistique de 4 a 5; 

R 6 -CORK - C^ - CH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 0 -/C^CHOH - CH 2 O j7 r H 

ou R fi d€signe un melange de radicaux d€riv&8 des acides laurique, myristique, 
oUique et de coprah et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy£thyle*n€s ou. polyglyc£rol€s- pr€fer€3 sont l'alcool 
olgique polyoxy6thyl£ne" a 10 moles d'oxyde d Ethylene, l'alcool laurique oxye*thy- 
l€ne" a 12 moles d'oxyde d' Ethylene, l'alcool cStylique oxyethylfine de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'gthylene, l'alcool ce*tyl ete*arylique oxye*thylen6 de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'fithylene, l'alcool stgarylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'^thylene, le 
nonylphe'nol oxye , thyle*ne* a 9 moles d'oxyde d'Sthylene, l'octylphGnol oxy£thyl£ne 
a 5,5 moles d'oxyde d'fithylene, l'alcool olSique polyglyce"rol€ a 4 moles de glycerol 
et lea alcools gras synth£tlques en C^-C^ polyoxye" thy line's de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'Sthylene, le stearate de polyoxygthylene a 50 moles d'oxyde d ! €thylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxye'thyle'ne* a 20 moles d'oxyde d'ethylene, le poly* 
condensat d'oxyde d' ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs ampho teres qui peuvent fitre utilises, on peut 
clter plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des b^talrtes 
telles que les H-alcoylbetaines, les N-alcoylsulfobetatnea, les N-alcoylamido- 
bfitalnes, des cycloimidiniums comme les alcoylimidazolines, les derives de l'as- 
paragine tels que les N,N-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs dgsigne de preference un groupement 
ayatit entre 1 et 22 atonies de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la pr£sente 
invention sont des solvants cosm^tiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les' monoalcools, oii peut citer les alcanols inferieurs ayant entre 
1 et 4 atomes de carbone tels que l'e*thanol, le n-propanol, 1'isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; l'alcool n-amytique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadecylique ; le 1-octyldecanol-l ; le l-octyldode*canol 1 ; 
5 le 2-dodtcvlc£tylalcool : l'alcool olfiique ; I'alcool benzylique, le cycle- 

hexanol, le ngthylcyclohexanol, I'alcool furf urylique, I'alcool phenyl*thylique. 

Parmi les polyalcools, on peut citer les alcoylenes glycols tela 
que I'gthyleneglycol, le dtethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylfene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, l'hexyleneglycol ; I'alcool 
10 ricinolSlque ; la glycerine. 

Parmi les Others de glycols, ceux plus particulierement pr6f£r£s 
sont les mono-, di- et tri6thyl&neglycolmonoalcoyi6ther comme par exemple 
l 1 ethylene glycol monooS thy lather, 1'e^hyleneglycolmonoSthy leather, l'dthylene- 
glycolmonobuty tether, le d ie" thy leneglycolmonome' thy ISther, le diSthyleneglycol- 
15 monoe* thy 16 1 her ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoy lathers comae le 
propyleneglycoliaonome* thy lather ; lea butyleneglycolmonoalcoy lg t her s ; les 
polydthyleneglycolmonoalcoyU thers . 

Parol les esters, ceux plus particulierement utllisables dans 
les buts de 1' invention sont : l'acetate de monome* thy tether de Methylene gly- 
20 col, l'acfitate de monoe* thy lather de l'ethyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools inferieurs comme le myristate ou palmitate d T isopropyle. 

II va de spi que les agents tensio-actifs susnommes peuvent non 
seuiement etre utilises en tant qu'agents solubilisants empechant la formation 
d'un precipite* resultant de 1' interaction du polymere catlonique et du polymere 
25 anionique au sein du vehicule aqueux, mais e"galement pour mettre a profit soit 
simul tenement, soit Independamment de l'effet susmentionng, leurs propriety a 
mous8ante, mouillante, detergente, disperse nte ou emulsionnante. 

Les polymeres cationiques seuls ou en combinaison avec d 'autre* 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymere 8 anionique s seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie genfiralement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme Sgalement un agent de solubilisa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs ou les solvants cosmetiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du type mentionne* ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d 1 agents du type susdgfini, est present a raison de 0, 1 a 70 X et 
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de preference dc 0,5 a 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilisation sur polymeres cationique et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus particuliereaent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Lea compositions selon la presente invention peuvent etre utilis^es 

telleB quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent servir 

"de base ou de support" entrant dans des formulations cos antiques comportant 

€galenent une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliquges 
ou les onsles 

sur X& peau, les cheveux/7 en vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favor iser 1* action de tout 
autre produit actif destine* a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la presente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d' Emulsion. 

15 El les peuvent contenir en plus du ou des polymer es cationiques et 

du ou des polymeres anioniques, des adjuvants habitue 1 lenient utilises en cosmeV 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
i vateurs, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents emulaifiants 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cat ioniques, non ioniques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des etabilisateurs de mousse, suivant l'application envisagee. 

Lorsque les compositions cosmfitiques tellea que d€f inies ci-dessus 
sont utilisees pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliexe- 

25 ment se presenter sous forme de creme s de traitement pouvant etre appliqcees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou apres un shampooing, avant on 
apres une permanente et peuvent ggalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la presente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formuleos 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d'emulsifiants, 

35 ou a base d'alcools gras poly€thoxyles ou polyglyceroies. 

Les savons peuvent etre constitues a partir d'ac ides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que 1'acide laurique, 
1'acide myristique, l'acide palmitique, l f acide ole*ique, l 4 acide ricinoUique, 
1'acide stearique et 1'acide isostearique, 1'acide arachique, 1'acide behenique, a 

40 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tels que I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, l'amaoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la trietbanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont des alcools naturels 
ou syntbetiqnes ayant entre 12 et 18 atomes de carbone. Parmi ces alcools grae, 
5 on peut citer,-en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
I'alcool tttradecylique, I alcooi cttylique, l r alcool stearylique, I'alcool 
isostearylique, L'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les emulsif iants utilisables dans les compositions selon la present e 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

susmentionn^s. Les emulsif iants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 % 
en poids, et I 1 on utilise de preference les alcools gras oxye , thyl4ne l s ou poly- 
oxye thy line's susde finis. 

Les emulsif iants anioniques sont presents k des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxye*thyle*ne > s ou non susdefinis. 

Les alcools gras polygthoxylgs ou polyglyceroies sont constitute 
d 1 alcools gras a chaine grasse lin£aire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, de prefe- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglycerolgs prefers sont I'alcool stearylique 
ou I'alcool cetylique polyglyceroie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies sont presents & 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 7». 
,25 Ces cremes peuvent contenir, outre les polymer es, des adjuvants 

habituellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu f elles sont constitutes k base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
dittbanolamides des acides derives du coprah, de I'acide laurique, de l'acide 
30 oieique ou de I'acide sbSarique, des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 a 4 %. 

Le pH de ces cremes et laits est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la pr^ sent e invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationiqueCs) et du ou des polymere(s) anioniques, diffSrents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus definles, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habituellement 
utilises tels que les antioxydants , les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et il 
pent etre regie* par addition d'un agent alcalinisant approprie dans le support 
de teinture tel que par addition d'ammoniaque, d "a Iky la mines, d'alcanolamihes 
come les mono, di ou triethano la mines, triisopropylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomethylpropanol, d'aminotafithyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d'ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc... Tous ces composes sont utilises seuls ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent etre ajoutes des colorants directs tels que des colorants 

10 azoiques, anthraquinoniques, des derives nitres de la serie benzenique, des 

indamines, des indoanilines, des indoph^nols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucoderlve's de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophenols ou phenols. Ces composes ne sont pas generalement des 

15 colorants en eux-memes, ma is sont trans forme's en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitue* generalement d'eau oxygenee. Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophenols et 

d'autre part, des composes appetes mod if icateurs ou coupleurs qui sont des 

20 derives dits mSta choisis parmi les m£ta diamines, les m-aminophfinols, les 
m-diphenols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilis6es, sont des 
p-phenylenediamines, eventuellement substitutes sur I'atome d 1 azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que deB groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a 4 atomes de carbone, hydroxys lcoyle ayant de preference 1 a 4 

atomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composes, oti peut plus particulierement me ntionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine, p-amino diph€nyl- 
amine, l'o-pbenylenediamine, l'o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, l'o- 

30 aminophenol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-m£thoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminopbenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux definis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooings, la concentration en detergent ou tensio-actifs ett 
gengralement comprise entre 3 et 50 7. en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est ggneralement compris entre 
3 et 10. 

Des 8hampooing8 pins particulierement prlferes ont un pH compris entre 

5et 9. 

Lea compositions selon 1 T invention peuvent se pre*sente £galement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coiffantes ou des lotions de mlse 
en forme dites e*galement lotions pour brushing, des lotions non r inches de ren- . 
forcement de mise en plis, des lotions rincees dites e*galement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions applique*es apres le shampooing et qui favor is ent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme extant effectuee sur cheveux mouill^s a l'aide 
d 4 une brosse, en meme temps que l'on seche les cheveux a l'aide d'un sechoir a 
main. 

On entend par lotions non rincees de renforcement de mise en plis, 
une lotion appliquge apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas lliminee par rincage, facilite la mise en plis ulterieure et 
ame*liore sa durie. 

Ces lotions comprennent, genera le went en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au mo ins un polymere cationique et au moins un polymere 
anionique tebque definis ci-dessua. Elles peuvent cohtenir en outre des polymerei 
non ioniques et amphoterea, et des agents antimoussants. 

Les lotions rincees sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un ef fet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose* 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses ou hydroalcooli- 

ques comprenant eventuellement des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent e*galement etre pressur isles en aerosol. 

dans les solutions 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cat ioniques du type de ceux deer its ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphSnol, d'un amide ou d'un diglycolaml- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de for mule : 

- CHOH - CH 2 - 0 -j^CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ] p rH 

dans laquelle dgsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone et leurs melanges, les chaines aliphatiques 
pouvant comporter des groupements Others, thiofithers et hydroxymfithylene et p 
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designe une valeur statistique variant de I a 10 inclus ; dee composts de 
formula : 

' R 5° — E C 2 H 3° ic ** m J q H 

dans laquelle * 5 dtaigne un radical alcoyle, alctnyle ou alcoylaryle et q designe 
5 une valeur statistique variante de 1 a 10 inclua ; dea composts de formule : 

R 6 CONH - CH^ - Cl^O - CH 2 - CH^O ^C& 2 - CHOH - C^Oj-^ H 

dans laquelle R eat un radical a liphatique pouvant coaporter tventuellement un 
o 

ou pluaieura groupements OH ayant de 8 a 30 atoiaea de carbone, r reprtsente un 
noafcre entier ou dtclmal corapria entre 1 et 5. 
10 parmi ces compositions, celles plus particulierement prtftrtea dans 

les buts de V invention contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
formule ; 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 ( CHj - CHOH - CH 2 - 0-) — H 

ou R^ dtsigne un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur atatiatique de 3,5. 

On pent utiliser tgalement des alcools, des alcoylphenols, des 
acides gras polytthoxylts ou polyglyceroUs a chaine graaae lintaire ayant entre 
8 et 18 atomea de carbone et comportant le plus souvent .2 a 15 mole8 d'oxyde 
d'tthylene. La concentration en agenta tenaio-actifs peut varier entre O et 10 % 
20 et de preference de 0,5 a 7 X. 

On peut a j outer a ces compositions, des tensio-actif a anioniques ou 

amphoteres. 

Lor8que les compositions se piresentent sous forme d f Emulsion, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Les emulsions con ioniques sont cons- 

25 tituees principalement d*un mtlauge d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools graa polytthoxylts tels que les alcools atearyliques ou cttylettaryli- 
ques polytthoxylts. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par exemple, ceux dtfinis ci-dessus. 

Les tmulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 

30 peut ainsi citer lunula ion constitute par du atearate de glycerine 

autotmulaionable vendue eons la denomination MJITOR 960 K par la socittt DYNAMET 
UOBEL et lee emulsions constitutes par une combinaison du monostearate de glycerine 
avec dea eater8 d'acide citrique ou bien avec des alcools graa et des lipopeptidea 
ou avec dea atearates alcalins, vendus respectivement sous les dtnominationa 

35 IAMEFORM ZEM, PLM et M5M par la socittt GRUKA.0. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaiaaissants en presence ou non de solvants. Lea tpaississants 
utilisables peuvent etre I'alginate de sodium ou la gomme arabique ou des derives 
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cellulosiques tels que la m6thylcellulose, 1' hydroxyme thy Ice liulose, I'hydroxy- 
ethylcellulose, I'hydroxypropylceilulose, l'hydroxypropylme thy Ice liulose. On 
peut ainsi egalement obtenir un epaississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycoi et de stearate ou disparate de polyethyleneglycol ou par un 
5 melange d'esters phbsphoriques et d'amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 t et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH dee lotions rincees, appeleea egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5* 

Lorsque les compositions susnommees sont pressurisees en aerosol,. on 
10 peut utiliser a titre de gaz propulseurs, le ga z carbonique, l'asote, I'oxyde 
nitreux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures chkxes ou fluaces (vendue sous le nan de Freon par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particulier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luoromethane ou Freon 12, le dicblorotetra- 
15 f luoroethane ou Freon 114 et le trichloromonof luoromethane ou Freon 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Freon 114-12 dans les proportions variant entre 

methylene 8 ° ? 2 °* A t±tre d ' hyd r°carbure ch lore on peut citer le chlorure. de 
20 I* fi » compositions selon la presence invention peuvent enfin constituer 

des lotions res tructur antes et contenir des produits renforcant la chaine 
keratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 
clasBe des derives me'thylole's et notamment du type de ceux decrits dans les brevets 
francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 
25 L'association selon 1* invention peut enfin etre utilisee dans des 

compositions destinies a def riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymeres, des rSducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosine- 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans deB quantites variant de preference 
entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conferer aux compositions, suivant 1* invention, 
une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 X en poids. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont preparers en 
35 vue d f une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se prdsentent sous forme 
de solution hydroalcoolique contenant, de' preference, un aicanol inferieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, I'ethanol ou I 1 isopropanol 
40 et comprenant les adjuvants habituellement utilises tels que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les par f urns sont presents dans des 
quantity's superieures a celles susmentionnges et peuvent aller jusqu'a environ 
3 X en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se presents sous force de mousse a raser, elle 
contient, ggngralement, des savons additiotmgs, gventuellement, d'acides gras, 
stabilisateurs de mousse, d'adouclssants tele que la glycerine. 

Elle pent etre conditionnges dans un disposltlf agrosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Comme mentionng ci-dessus, les compositions sudgfinies peuvent ggale- 
ment servir de support ou de base sous forme' de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d 1 emulsion, pour des formulations cosmgti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent ggalement etre utilises dans le traitement 
des ongles, auquel cas l'association selon l v invention permet non seulement de 
fixer les polymeres anionlques aux ongles mals surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, lis sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utilisges dans le traitement de 
matieres kgratirriques autres telles que la laine. 

Les different* adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans 1 etat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement deer its en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon l f invention peuvent etre conditionnges et conser- 
ves de d iff erentes famous comme indiqug ci-dessus. 

Une realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilisge ce qui a pour avantage d 'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1* invention. 

Cette fa$ on de procgder permet, en outre, de preparer l'association 
selon 1* invention dans des conditions telles que de pH diffgrentes de celles 
normalement utilisges pour un bon accrochage sur les matieres kgratiniques, ces 
conditions evltant une precipitation non dgsirge. Elle permet egalement de remgdier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquables sont obtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymer e cationique choisi parol les polyamlno amides event ue lie cent 

reticules tels que dgfinis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les diffgrents polymeres anionlques ; les associations plus particulierement 

motif 

prgferees etant celles avec lea polymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, a 

motif. d'acide crotonique greffgs et eventuellement reticules ou comportant 
plus d'un autre monomere different de l'acetate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique ou mgthacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre prefer£e de l 1 invention reside dans la cosbinai- 
son d'un polymere cationique choisi parmi les polyalkylene amines definies au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anioniquea et, de preference, 
ceux indiquSs ci-dessus. 

5 Des r^sultats particulierement avantageux sent obtenus par combinaison 

des associations preferential les definies ci-dessus avec des agents tensio 
actifs faiblement anioniques ou non -ioniques ou le melange des deux. Par tensio 
actifs faiblement anioniques on entend les derives carboxyies tels que les alcoyl- 
polypeptidates, les sels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques dither polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement pr^ferls sont les composes 
de formule : R 4 - CHOH CH^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p - H susdefinis. 

Une realisation avantage use de 1" invention est constitute par l'associa- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des cyclopolymeres 
15 de finis au paragraphe 2 ou des polymeres qua terna ires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques prefdres indiques ci-dessus. 

Une mise en oeuvre int£ressante de cette realisation est constituee par 
1* association aux polymeres susdef inis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes earcosinates susde finis. 

L'association selon 1" invention permet egalement d'obtenir des rdsultats 
interessants avec des polymeres cationiques peu substantifs du type des polymeres 
d 1 ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 1 ue > decrits dans le brevet franca is 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6, du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chaine 
des motifs sulf oniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacryllque et 
derives d' anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l'eiectricit€ statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux decrits au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalnes un radical a deux fonctions amine tel que piperasinyl, 
permet d'obtenir des proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu' il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 Her erne nt priferts susnommes, dans une composition destinee a fitre rinc£e. 
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Les polymeres anioniques prefers dans la realisation de 1» invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif ie ou hydrolyse ou un 
motif acide crotonique greffe et event uellement reticule ou comportant plus 
5 d'un monomere different de l*ac6tate de vinyle, avec l'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionnes. Les resultats sont particulierement significatifs en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compositions destinies' a etre rinc€es celles presentant un 
interet particulier et donnant des resultats surprenants sont les Bhampooings 
10 contenant obligatoirenent, un agent tensio actif non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio actifs etant presents dans les 
proportions indiqu^es ci-dessus. 

Una autre realisation inter essante est la presentation sous forme de 
compositions destinees a etre rince*es contenant, de preference, un agent tensio 
15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne. 
sont pas destinies a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour lea composi- 
20 tions contenant comme polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derives decide acrylique ou metfaacxylique associes avec un polymere cationique 
quelconque et de preference lea polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats inter essants sont egalement obtenus avec les copolymeres 
25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de 1'acetate de 
vinyle, ou les. derives greffes et/ou reticules, ou d ! acide allyioxyacetique, 
vinylacetique, avec Tun quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'autres associations interessantes selon 1* invention, sont celles con- 
30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipoiymere acetate de vinyle/ 
scide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives dithers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, les derives ne vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 
35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les resinSs uree-formaldehyde, lea 
condensats de polyamine et d^pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benaylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Lea compositions selon 1' invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peirvent etre appliqules selon une variante de 1* invention suivant un 
precede en deux temps. 

Ce proceMe* est essentiellemeut caracterise par le fait que l»on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdefini ajustl a un pH tel pour empecher la 
precipitation de l 1 association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rings ge intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres prlcipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliquge sur les fibres. 

Selon une realisation pr£f£rentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 etr la seconde composition a un pH choisi. de fagon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inf€r ieur a 8. 

15 Cette variante du proclde selon 1' invention permet, notamment, 

d'utilieer des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par l 1 invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidif iants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tela que. les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d*une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
polymeres cationiques et les derives d 'acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinls associes 
avec des derives d'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1* invention pent etre r^alisSe selon un 
procede en deux temps consistent a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis aprfes ringage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par un Tillage, On forme, 
dans ce caa, l 1 association polymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres. 

Ce procede presence, notamment, certains avantages dans les precedes de 

5 lavage des cheveux. Oh peut ainsi appliquer, tout d'abord, une solution aqueuse 
d f un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des resultats notables ont ete obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la second e composition un derive* d f anhydride, 
maieique, un derive* d'acide polystyrene sulfonique susdefini associi a des tensio 

10 act if s anionique s ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cat ioniques donnant des resultats avantageux 
sent, de preference, les polyamino amides reticules -du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres qua terna ires definis dans le 
paragraph* 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parmi les derives d'anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymer es d'acide acrylique ou 
methacrylique tels que ceux definis dans les -paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un procede 

en deux' temps sont celles consistant a ut i lis er dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou m€thacrylique du type de 
ceux def inis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacrylique definis au paragraphe 11. et, en particuiier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d'ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethyienes amines du type de celles cities au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu cbalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionnes ci-dessus. 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
1 sltions des tensio-actif s anionique ou non ionique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce precede, de faire 

35 varier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de chaque polymere et provoquer l'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l f application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps l'application d'une composition neutralisante contenant 
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tin polymere anionique en vue de dgf riser ou onduler les cheveux. 

La pre*sente invention peut enf in se d6f inir comme un- proce'de* de fixation 
• de polymeres anioniques sur une matiere kSratinique, caract€ris6e par le fait 

que I'on provoque.-la fixation de polymere anionique en l'associant a un polymere 
5 cacionique. 

Cette fixation e"tant remarquable dans les process comportant une a* tape 

de rincage apres le traitement par lea polymeres, 

Une variante particulierement intSressante de V invention reside done 

dans 1 T utilisation des compositions selon 1' invention dans un precede* de traite- 
10 taent des fibres keratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 

composition puis a proedder a un rincage. 

Lorsque la composition se pre*sente sous forme lyophilise'e, le proce*d£ 

selon 1' invention consiste a introdulre, tout juste avant l'emploi, le 

lyophilisat dans le support cos antique pouvant con ten ir les diff grenta adjuvants 
15 susmentionne's et a appliquer la composition ainsi pre*pare*e sur la matiere 

ke*ratinique. Cette fa$on de proc£der pr£sente } notamment, un intlret lorsque 

les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on . 

souhaite les appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 

pas souhaitable, telle que la pea u ou les ongles. 
20 Les exemples suivants sont destines a illustrer 1' invention sans pour 

autant la limiter. 
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Dans les exemples qui suivent, tous les polymeres sont exprimgs en 

matiere active. Les quantity indiquees s'entendent pour des polym&res a 100 % 
de matiere active. Dans les exemples ci-apres les quantites de tensio-actif sont 
expriofies en pourcentage de matiere active. 
5 Les polyn&res anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

■t atre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans les 
exemples qui suivent les polymeres suivants : resine 26. 13.10, resine TV 242,. 
P 2 , P 3 , Quadramer 5, Gantrex £S225,Gantrez 425, lysine 28-29-30, EMa 1325, il est entsdu 
qu'ils pnt ete neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'a 100 % pour 

10 6tre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tela que raamadaque, 

les alcoylamtas, les alcanolamines comae la. mono-, di-ai trfgrhaiolaminft, la triiaqrogDolaminB 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolamines, l'amino mSthylpropanol, l 1 aminos^ thy 1 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potasBium, etc.. Les bases qui ont et£ utilises a titre d'exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susmentioirags ont et£ le 2-amino 2-m£thyl propanol, le 
2-aoino 1,3-prepane diol, la trietbanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
La neutralisation est effective jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. „ 

Lesdits polymeres anioniques peuvent egalement etre solubilise* au ^ 
20 prdalable dans un tensio-actif anionique ou un soj-vant du type mentionne' dans la 
description ; dans ce cas la neutralisation n'est pas necesaaire. 

Les polymeres peuvent egalement etre utilises avec des plastif iants tela 
que : le me* thy 1 cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, les propylene-, hexylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lane glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monool£ate de die*thylene glycol, le decylol£ate, le sgbacate 
d'octyle, l'acetyltributyle citrate, le myristate d 1 isopropyle, l'ethyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phtalyle* thy lglyco late. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un Bhampooing ayant la composition suivante : 



Polymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tensio-actif denommS AST 1214 10 g 

Diethanolamide de copra h 3 g 

35 Le pH est ajuste a 7,5 par l'acide lactique : 

Eau qsp 100 g 



Cette composition appliquie sur des cheveux sales et mouilies donne lieu 
aprfes impregnation a une mousse douce, 

Les cheveux mouilies sont le'gers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplines, peu eiectriques. 
Lea cheveux ont plus de corps et une misaen plis effectuee 



2383660 

sur de tele cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient dee rlsultats similaires avec les compositions illustr£ea 
dans le tableau I ci-apres, applique*es de facon similaire a celle 

indique*e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exemple 1 a 6te* reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage. 
Ces compositions sont appliquSes sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se ddmSlent plus facilement et qu'ils pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity ame* Hordes. 

Apres sSchage, la coiffure est trfcs nerveuse, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne, 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise e.n plis. 
On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non Slectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux dif fgrents ingredients mentionn^s dans les tableaux I, II 
et HI de l'eau en quantity euffisante pour atteindre 100 cm 3 (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute glneralement aux diff£rentes compositions mentionnges ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amgliorer la presentation des- 
dites compositions* 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a, 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfunt 
25 Les significations des abre*viations ainsi que la signification des noms 

commerciaux des dif f£rents produits, utilises dans les exemples, 
sont indiquSes dans la description qui precede ainsi que ci- des sous. 

De nombreux polymeres utilises selon 1' invention sont £galement d€crits 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONaRY" public par "THE C0S>CTIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC," 
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TKKSIOACTIFS ET ADJUVANTS 
ACSPO 

AES 



AUB 12 

AST 12 14 
CIRK DE IAKETTE E 

DEHYFON AB 30 

KHPICOL STT 
15 IWIITOR 960 K 



Melange d'alcool c£tylst£arylique et d'alcool c£tylst£a- 
rylique oxy^thyl€n€ a 15 moles d'oxyde d'gthylehe. 

Alcoyl (C^ - C^) £ther sulfate de sodium 

oxye*thyl£n6 avec 2,2 moles d'oxyde d 1 ethylene 

Alcool laurique polySthoxyle 1 a 12 moles d'oxyde 

d' ethylene 

Alcoyl {C 12 - C^} sulfate de triethanola«ine 

Alcool c€tyl stearylique sulfate a 10 % vendu par la 
Societe HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl C^ - c 18 d^^y 1 carboxymlthyl 

ammonium vendu par la Society HENKEL 

Sulfosacctnate d'alcool cetyl stearylique vendu par la 

societS MARCHON 

St^arate de glycerine auto-£aulsionnable vendu par la 
Socle 1 1£ DYNAMIT NOBEL 



20 



MISANOL C2M 



TA-1 



OH 

| CH 2 COONA 



C 11 H 23 " C ~V 
ti i ^ 



V 2 



CH 2 - CI^ - 0 - CH 2 - COONA 



RCHOH - CE^O-^CH^ - CHOH - CfijOj-^ H 



R : Alcoyl C 9 - C 



12 



n * 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycfiroie (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active. 
Formule(statistique) : 

T 

OH 



'12 H 25~^" 



0— CH— CH- 

CH^OH 



J 4,2 



TA-3 



35 IXTVAUN SO 
ACS 15 OK 



Diglycolamide gras polyglyceroie. 
R-C0-NH-CH n 



H 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -^ 0-CH^CHOH-CH^ — 



OH 



3,5 

R = amides d'acides gras naturels en C^ a C lg . 
Ester phosphor ique acide d'alcool oieique e"thoxyle\ 
Alcool c^tyl stearylique oxyethyiene avec 15 ttoles 
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LCG 

SIMDLSOL 1951 D 

5 

AKYPO RLM 100 . 



10 SAKDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MaYPON 4 CT 

15 

Elf AN OS 46 



20 

SETACXN 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 N 30 

25 

HOSTAPUR SAS-30 



LIPOFROTEOL LK 

30 

REMCOPAL 306 
REMCOE&L 349 
35 MYRJ 53 



d'oxyde d* ethylene 

Lactate de N,N die*thylamind polyoxyethyl car boxy late de 
coprah a 4 moles d'oxyde d 1 ethylene 

Alcool cetyl stearylique oxy€thylen6 a 10 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu MONTANOIR 

R - ( OCR^ CH 2 > x OCRgCOOH, R etant un melange de 
radicaux alcoyle C^ " x egal a 10 vendu par 

la Socie"te* CHE MY. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de for mule : 

CH 3 (C Vll " ^2 ( . 0CH 2 " CH 2 } S 0CH 2" C00H 
vendu par la Soci€te SANDOZ 

Sel de sodium de 1' acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 

de coprah et d 1 hydro ly sat de proline animale vendu par 

la Society STEPAN 

Sulfonate d 1 olfifine 

CH 3 - (CH2> 10 _ 12 " CH ? CH w ^2 80 3 Ba 
+ CH3 - (CH^ _ a CH2 - ?H - C^ S0 3 Na 

vendu par La Soci6t6 AKZO CHEHXE GmbH 

Hemi-sulfoauccinate de sodium de l'alcool laurique poly- 
#thoxyle venau par la SociGte ZSCRTM&R et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density a 20°C 1,035 environ vendu par la Societe* PROTEX 
n-alcane sulfonates obtenus par sulfoxydation de 
n-parafines, en C^ a C^g.de poids moleculaire moyen 

328, vendu par la Society HOECHST 

Sel de triethanolamine de I'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Society RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxySthylene' a 5,5 moles d'oxyde d'ethylene 
vendu par la Societe* GERLAND 

Nonylphenoi oxyethylene" a 9 moles d'oxyde d* Ethylene 
vendu par la Societe* GERLAND 

St£arate de pqlyoxye'thylene a 50 moles d'oxyde d 1 Ethylene 
vendu par la Societe* Atlas ou d£nomm£ IEG-50 st£arate 
vendu par la Soci€t€ ICI. U.S.A. 
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STBIHAPON AM B. 13 d€signe un alcoyloamide de bStaine de formule 

4- 

R - CO - m- (CH 2 ) 3 -N- (Cl^ ) 2 -CH 2 -COO" 
vettdu par la Soci£t£ REWO.. 
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SO*EPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL E 607 L 



Oxyfithylamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la Socie*te* HONTANOIR 

Chlorurc de dimethyl dilauryi ammonium vendu par la 
Soci£te* CECA PROCHINOR ■ 

Chlorure de N(lauryl, colamino formylmethyljpyridiniua 
vendu par la.SociStS Witco 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMDX MED 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 

20 

AMPHOTENSH) OB 2047 
25 AMPHOSOL DMC/MCA 
AROMOX DM 14 Dtf 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou monolaurate de polyoxygthylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci£te* Atlas 
Laurlque monofithanblaoiie sulfosuccinate de sodium 
vendu par la Soctete* MARCHON 

Oxyde de coco ding thy lamine vendu par -la Socle" te* AKZO 
CHEM3E 

Polycoudensat d» oxyde d 1 Ethylene et de polypropyUne- 
glycol de formule : 

HO (CH 2 - CH 2 - 0)^-^H - CH^. 0)— (CiyCH^ H 

vendu par la Socifite* UGIKE KUHLMANN.- 
Agent tenaio-actif de formule : 

CH - CONH (CH )r — N 2 5 " 

I 2 3 . \h 

R- NH - CH - COONa 

R representant uu mSlange Ce groupeaents alcoyle derives 
des acidea gras de coprah, 

est unealcoylimidazoline vendue par la SociSte* ZSCBIMCR 
et SCHHARZ. 

le chlorure d'ace^yldime^hyldode^ylamoonium vendu par 
la Socifite ICEVE VOREPPE. 

dSsigne le compose* de formule : 

€ 14 H 29? < C ¥ 2 
0 

vendu par la Soci6t6 AKZO CHEHEE. 

dgsigne le d is odium N-lauryl 0-ioinopropionate vendu par 
la SociSte" GENERAL MILLS. 
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POLYMSRES ANIOftlQISS 
28.29.30 

5 FIEXAH 500 

FI£XAN 130 

10 

QUADRATE 5 

15 GANTREZ ES 425 
ZtA 1325 

20 

PI 

P 2 

25 P 3 

RESITS TV 242 ou 
ARISTOFISX A 

VER5IC0L K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

5A-4 
B&-5 



Terpoiymere d'ac^tate de vinyle / ac ide crotonique/vinyl- 
neod^canoate vendu sous la denoninatiqn Resine 28.29.30 
par la SoeUU NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d'environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan '500 par la 
S oci^tS NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de I'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la SociGtfi NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacrylamide, acrylemide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrplidone vendu sous la 
denomination Qoadramer 5 par la Socigte* AMERICAN 
CYAKAMID. 

Monobutyl ester de. poly (methyl vinyUther /acide 
mal6ique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Societe GENERAL ANILHE. 

Copolymere d* ethylene et semi ester butylique d' anhydride 
tnaleique sous la denomination EMA 1325 par la SociGte 
MONSANTO. 

Terpoiymere d 1 acetate de vinyle, d* acide crotonique et 

de dimSthylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acdtafede vinyle, d' acide crotonique ,de.din§thyl- 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77 / 8 /14 / 1). 

Copolymere d 1 acetate de vinyle, ste*arate d'allyle et 

acide allyloxyace~tique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpoiymere d' acetate de vinyle, d'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Society HOECHST. 

Polymere de I'acide ^thacrylique de PM 10 000 et de 

viscosity 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 

Soci^td ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere. d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 de poids moleculaixe 
3500 environ, vendu par la Sbci€t£ AlilED COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derivS de I'acide acrylique 
de baut poidfl moleculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 
Copolymere acitate d'allyle /anhydride nalSlque mono- 
ester if U par l^thanol (50/50). 
Copolymere isobntyl vinyl e^her /anhydride maldique 
raonoesterifi£ par I'ethanol (50/50). 
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PA-6 
PA- 7 
5 PA-8 

PA-9 



10 



15 



20 



25 



LIGKOS ULFGNATE C 10 
LIGNOSULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RETBN 423 

ULTRAHOID 8 
CYANAMER A 370 

P-COL 



Copolymere butyl viny U ther /anhydride malSique oono- 
eaterifie* par l'£thanol (50/50). 

Copolymere acetate d'allyle/anhydride malSique amidif£ 
par la dodecylamine et la dibutylamine (50/50). 
Terpolymere d'acetate d'allyle/acrylate de 2-ethyihexyl 
anhydride maleique monoeaterifie par l'fithanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl viny lather /n^oheptanoate d'allyle/ 
anhydride maUiqtie monoeattrif ig par l'ltha'nol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0*48 
ayant un pH en solution a 5 X d'environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de densite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d 1 environ 8 vendue par 
la Soctete L 1 AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la SociSte' HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poida mol£qulaire de 
viscositS Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la SociSte* HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose* par la Societe CIBA (2IGY. 
Polyacrylamide modifi€ ayant un poida moUculaire 
d'environ 200 000, de viscosity specifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S cifitfi AFRICAN CYANAMD. 
Polymere color*, constituS par le produit vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 dont.une partie dea fonctiona 
carboxyliques ont £t£ amidif iees par l'amine primaire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




NH(CH 2 ) 3 NH2 



NH CEL 



Copolymere pivalate d 1 a Uyle /anhydride male*ique monoesterifi 
par l'Sthanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molSculaire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la SociSt* HERCUtES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps a 22 °C, en solution a 40 7„ acidite\ 1,16 m equ/g 
de rlsfne Q*rh» 
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POLYtCRES CATIONIQUBS 
MBRQUAT 100 

5 fflRQDAT 550 

CARTARETINE F 4 

10 

GAFQEAT 755 
GAFQUAT 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 

25 

A2A-4 
AZA-5 

30 

A2A-6 

35 

AZA-7 



Homopolymere de chlorure de diethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Herqoat 
100 par la Society MERCK, 

Copolymer e de chlorure de dim£thyldiallyle ammonium 
et d'actylamide de FM>500 000 vendu sous le nom de 
• Merquat 550 par la Soci£t€ IffiRCK. 

Copolymere acide adipique / diogthylaminohydroxypropyl 

d Ethylene triamine vendu sous la denomination 

Cartar^tine F 4 par la Soci£t£ SANDOZ. 

Copolymer e polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialism par la Society GENERAL 

ANILBffi. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialise par la Soci£t£ GENERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine J 
epichlorhydrine dans les proportions mo la ires de 4/1/5 
decrit dans l'exemple 2 du brevet franca is 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/ dig lyco lamina j 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
decrit dans l'exemple 3 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
decrit dans l'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolaaine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
decrit dans l'exemple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipgrazine/amlno-2 
m£thyl-2 propanediol- 1,3 /epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de pipera sine /epichlorhydrine 
dans lea proportions molaires 1/1 decrit dans 
l'exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 
Polycondensat cationique de piperazine et piperazine 
his acrylamide dans les proportions molaires 1/1 decrit 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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Copolymere greffg et rSticule de N-vinylpyrr olid one / 
methacrylate de din^thylaminofithyle/ polyethylene glycol/ 
tetraallyloxye* thane, quaternise\ par da sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 decrit 
dans l'exemple 2 du brevet francais 2 189 434. 

Les polymeres PGR-2 aPGR-16 sont les polymeres d^crita 
respectivement dans les exeraples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 



Polymere de motif 



CH 3 Br 



CH3 Br 



H^COHN (Cfi^- Ht CH 3 CH^COHN (CH^j- N±-CH ( 



C 2 H 5 



Br 



i 2 H 5 



Br 



C^Br" 



CH.Br 



CH 



i 2 H 5 " * (J 2 H 5 
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EXEMPLE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de V-aininopropylamino-1 m£thylamino-4 



anthraquinone -*. mm 0,3 .g 

5 - Polymere de formule K la *. 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol , 10 g 

- Acide tartrique q.s.p.. pH 9 

-Eau q.s.p.. 100 g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est applique pendant 15 minutes 

sur dee cheveux teints en cMtain clair. 

Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure presente 
un joli reflet cendreV 

EXEmE^60 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Mithoxy-1 j9-hydroxy6thylamino-2 nitro-5 

benzene.. 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Car tare tine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- M6no6thanolamlne q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique* facilement sur une 
25 chevelure nature llement blond fonce. 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformement color es en blond venitien. 

EXEHPLE_61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 - Polymere colorant de formule KC -2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b. . , * 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium ..q's.p pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi realise* est appliqu£ pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement decolored. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se d^mfile tree facile- 
ment et prfisente un reflet bois de rose particulierement esth^tique. 
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EXEMPLE_62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymere colorant de foroule KC-1. . . 0,97 g 

- Gafquat 755... . 0,5 g 

5 - Flexan 500 0,5 g 

- Acide tartrique q.a. p <...pH 7 

- Eau q.s.p 100 g 



On obtient un tree beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initialeoent teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se demdle 

tres facilement et est color 6 e en blond nacre. 

EXEMPLE_63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichl orhydrate d'aminb-l (m«"-thoxy-2 ethyl) amino-4 

IZ benzene .. * li<> g 

- Paraaminophenol • ....... 0,3 g 

- Re&orcinol * ............. • 0,2 g 

- Metaaminophenol 0,25g 

- Dichl orhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 

20 benzene ••••#•• 0,.02g 

- Methoxy-1 nitro-3 p hydroxy ethyl ami no-4 benzene ...... 0,1 g 

- P hydroxyethyloxy-1 nitro-3 amino^-4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 5 g 

- Butylglycol 9 g 

25 - Thi ©lactate d' ammonium a 50 % d'acide thiolactique. . 0,8 g 

- Hydroquinone ...........•»....•••..... 0,1 g 

- 1-phenyl 3-methyl 5-pyrazolone ....•••.«••• 0,1 g 

- Sel de. sodium de V acide diethylcnetriamine penta- 
acctique 2,4 g 

30 - Aawoniaque 22° Be - 10 cc 

- Eau q'.s.p • 100 g 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
lirapide avec la merae quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 5 g 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes 10 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p pH 4 

- Eau q.s.p ..100 g 
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On obtient un beau gel trans lucide qu'on applique sur 
une chevelure initialement blonde. 

La coloration apparait progress ivement et rSgulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres s6cnage, les cheveux se dSmfilent facilement et sont 

colored en chfitain clair tree natural. 

EXEMHg 64 

On prepare' la composition tinctoriale creme de formula auivan- 



te : 

10 - Cartarfitine F4 . . . . 2 . g 

- Flexan 500 . .. 1,6 g 

- Alcool cltylique 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d 1 alcool ce*tyl ete*aryiique 4 g 

- Alcool ce*tyl ste"arylique oxye*thylene" avec 15 moles d'oxy- 

15 . de d'SthyUne 3 g 

- Alcool laurique , 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be* .* 10 cc 

- p-toluylene diamine . . ; ' 0,28 g 

- p-aminophenol 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoaniaole , 0,05 g 

- Resorcine 0,250 g 

- m-aminophenol 0,070 g 

- Aclde Ethylene diamine te"tra-ac£tique 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1,2 g 

25 - Eau qsp . 100 g 



Cette composition est utilis&e comme creme de coloration. 

On melange 20 g de cette creme avec 30 g d f eau oxygenee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l r on applique sur des cheveux chfi tains. 

Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
30 On obtient une nuance chStain clair cendre*. Les cheveux sont 

nerveux, faciles h coiffer et la tenue de la ndse en plis est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante : • 
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- Gafquat 755 0,02 g 

- Polymer e carboxyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARBOPOL 941 par la societe GOODRICH 

CHEMICALS'. • • • - 0,03 g 

- Alcool ©"thylique q.s.p..... 65 p 

- Parfum . 1»5 g 

- Eau q:s.p 100 cc 

Cette composition est uti Usable come eau de toilette 

adoucissante. 

AppliquGe sur la peau, cette lotion adoucit la peau toot en 
la parfumant agreablement. 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 0,04 g 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
ruination CARBOPOL 940 par la society GOODRICH 
CHEMICALS - 0,04 g 

- Alcool gthylique q.s.p . 55° 

- Barf urn . . . 0, 8 g 

• Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYLEHEGLYCOL 400 par la socUtfi 

HQBCHST 1 g 

HO -f CHj - CH^ - 0 ) ^ - H n«9 

- Allantoine . 0,1 g 

- Eau q.s.p ». 100 cc 

Cette composition est utilisee comae lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisae 

douce et paxfumee. 

EXEMPLE 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 : 0,1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool Sthylique q.s.p 60° 

- Parfum * ...... 0,5 g 

- Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilised comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, telle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMPLEJ3B 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755... 0,5 \g 

- Polymere 28-29-30 . 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool cetyl stea- 

ryllque 2,6 g 

- Alr.ool cetylione- . . 7,5 g 

• Alcool cetyl. stearylique oxydthytene avec 15* 

moles d'oxyde d'6thylene "1,5 tt 

• Alcool laurique 2,5 5 

- Eau q.s.p 100 I 

On utilise cette composition comme- creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humide8 et esaor^s en prenant soin de bien impr£gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l'on rince. Les cheveux 
mo ui 116s se dgmSlent facile ment et ont un toucher doux. 

On fait la mise en plis et l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles a coiffer et La tenue de la mise en plis est bonne. - 

EXKMPIE_69 
On prepare la composition suivante : 

- Car tar 6 tine 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stearylique oxy6thylene a 2 moles * 
d*oxyde d* Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la social ATLAS 15 g 

t Eau q.s.p.. 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides.Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et s£chage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles a coiffer. La tenue de la mise en plis est am€lior£e. 
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EffiMHE 70_ 

On prepare un shampooing ay-ant la composition suivante : 

- Polymere anionique d^nomaS 28.29.30 . 0,4 g 

- Polymere cationique danooai K 1 ,...0,5 g 

5 - Agent tensio act if non ionique not£ TA-1 ....•••10 g 

Le pH est ajust* a 8 par l'acide lactique 

- Eau q.s,p : 100 g 

Cette composition est appliquee sur des cheveux raouill£s et sales qui- 
en sent bien impr£gn£s. Apres avoir laisse poser quelques minutes on rince. 
10 On constate que les cheveux mouilles se de'aeient facilement et qu'ils 

ont du volume. 

Les cheveux sees sorit nerveux, ont du corps, non e'lectriques et 
. brillants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mice en plis. 

15 £n rempla^ant le polymere cationique susdgfini par le polymere 

cationique denomae 0NA>£R M, la resine 28.29.30 etant presence dans une quantity 
de 0,2 g et l'agent tensio-actif non ionique par 25 g 
d*un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 

AKYPO RIM 100, le pH £tant ajuste* a 7,25 par l'acide chlorhydrique on obtient 

20 des resultats similaires a ceux indiques ci-dessus. 

II en est de mfioae en remplacant dans la composition d£f inie dans cet 
exemple les differents polymeres et autres ingredients par ceux oentionnes 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees Bont dipourvus d'Slectrici- 

25 t^ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le precede* deer it ci-dessus peut comporter, de fagon pr^ferentielle, une 
seconde application du shampooing selon 1' invention. Apres rincage, les cheveux 
mouill^s se demelent facilement et les cheveux secnes ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPLE 151 

On prepare un shampooing en o^langeant, de facon connue en soi, 



lea composes 



. 0,6 g 

>.QA g 
.15 g 

. 100 g 



suivants : 

Polymere cationique greffe* et reticul* PGR 1 

Gantres ES 425 

Setacin 103 special . 

Le pH est ajuste a 8,5 avec la soude 

Eau q.s.p . ....... 

On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 

On constate, comae pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 
mouilles se demelent facilement, les cheveux sees sont brilUnts, non Slectriques 
et ont une bonne tenue. 

EXEMPTS 152 . 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polymer e cationique PGR 1 , 0,5 g 

Polymer e anionique P3 • 0,5 g 

Amphotere 1...... • 5 g 

T.A-1 - • 5 

pH 8,5 



Eau q. 



100 g 



Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
glectriques et ont une bonne tenue apres. s£chage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnommfi dans les cqmpositions des exemplea 151 
et 152 par les polymeres PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des resultats 
similaires. 

EXEMPIES 153 a 158 

On prepare les compositions a rincer ou denommees "rinse 11 suivantes, l*eau fitant 
rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. 



Ex.- 


Polymere anionique 


% 


Polymere cationique 


X 


Tensio 
actif 


% 


pH 




153 
154 
155 


Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-29-30 


0,5 
0,2 
0,6 


K.la 
K Va 
K.la 


l > 5 
0,6 

0,5 


TA-1 
TA-1 


0,-5 
1 


3 
7 

8,6 


Acide tartrique 

HC1 

tri£thanol- 
amine 


156 
157 
158 


Gantrez ES 425 
28-29-30 
Versicol E 5 


0,4 
0,4 
0,4 


Car tare tine F.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 


1 

0,4 
0,6 






7,5 
8,2 
8,3 


HC1 
HC1 
HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essorfis, et en rincant apres quelques minutes, on constate que les 
cheveux mouillSs se d*m61ent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coif fer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIE 159 
On prepare la compoaition auivante ; 
Polymere K.Ia 

VeraicolK.il n/ 

5 pH ajuate* a 8,4 ayec I'acide chlorbydrique 

Eau qap »..!... lnrt 

* K • 100 cc 

Cette compoaition est utiliaee comae lotion de mise en plia. 

Aprea impregnation des cheveux avec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de miaes en plia ayant un diametre de 15 a 30 mm puia on aeche lea cheveux par 
10 apport ext«rieur de chaieur. Aprea enlevement dea rouleaux, on obtient une miae 
en plia ayant une bonne tenue dana le tempa, lea cheveux Scant, par ailieura, 
non £lectrique8 et aouplea. 

EXEMPLE 160 

On prepare la compoaition tinctorialesuivante : 

15 Alcool ce*tylique ..... 15 g 

C£tyl Bt€aryl aulfate de aodiunu 4 g 

Alcool ste*arylique Sthoxyl* (15 mo lea oxyde 

d Ethylene) \ 3 

Alcool laurique 4 ^ g 

20 Polymere 6 4,,..i. * 

• 3 8 

Ammoniaque a. 22° BeY 10 ml 

Sulfate de toStadiaminoanisol 0 

Rgaorcine _ An _ 

; ■ 0,420 g 

mfitaaminophSnol base m ^ 0 150 g 

25 Nitro paraphenyiene diamine 0 9 QS5 g 

Paratoluylene diamine #> 0,004 g 

Acide Ethylene diamine te*trac*tique vendu sous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau «•••* • :...ioo g 

30 On melange 30 g de cette formula avec 45 g d'eau oxygen*, a 20 voluaea contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, oonsistante, agreable a ^application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Aprea 30 minutes de pose on rince, on fait, la mise en plis et on a&che. 
35 Les cheveux sont brillants, nerveux, il B ont du corps, du volume. 
Sur cheveux h. 100 % de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 a 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilises comme 
shampooings colorants : 

TABLEAU V 



Ex. 


Polymer e anionique 


lg 


Polya&re cationique 




Tensio 
actif 


*g 


pH 


Acidifiant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


RaOH 


163 


P-COL 


0,5 


Cartargtine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau 6tant rajoutle en quant ite suffisante pour 100 g, 

on applique 20 g da chacune de ces compositions sur les cheveux, a pre a 20 an 
. de pose, rincage et sechage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux decolorgs, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre ; 

- pour la composition 164, appliquee sur cheveux d€ colored, une coloration a 
20 reflets cendr€. 

EXEMPLE 165 
Creae traitante 



On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia. ... 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralise" a pH 8 par la tri€thanolamine 

Alcool stearylique oxySthylSne* a 2 moles d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la socifite* Atlas.. 15 g 

Triethanolaraine q.s.p .. pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 



On applique 20 a 40 g de cette crerae sur des cheveux propres, humides et essores. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles se de" me lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la aise en plis 
est bonne. 
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EXEMPLK 166 
Crgmg traitante 
On prepare la composition suivante : 

Cartaretine F.8 ; 1 g. 

5 Gantrez ES 425 ; . 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la triethanolamine 

Brij 72..;....;..... i 18 g 

Aeide tartrique p.s.p ; pH 3 

Eau q.s.p ..u>0 g 



10 On applique 20 a 40 g de cette crerae but dee cheveux prbpre, humidea et essorts. 
On lalsse poser 5 minutes et on rince. 
LeB cheveux mouillfis se de*melent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la od.se en plis 



est bonne. 



Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia 1,5 g 

Gantres ES 425 0,5 g 

20 neutralise* a pH 5,5 par la trilsopropanolamine 

T.A.-1 0,5 g 

ACSPO- . „ ...... 4 g 

MonoSthanolamide de coprah. . 1 g 

Acide tartrique q.s.p . . pH 3 

25 Eau q.s.p 100 g 



On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humidea et easortfs. 

On lai8se poser 5 minutes et on rince, 

Les cheveux mouill€s se dgmSleut facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles A coiffer, et la tenue de la mise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

Cartarltine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide ste'arique '.. 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

Trifithanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure 5 g 

Parfum 
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pH 8,5 

Eau q.a.p...... •••• 100 8 

Cette composition utilise cove mousse a raaer est introdutte dans un 
dispositif d •aerosol contenant 10 1 *n volume de ladite composition et 90 % en 
5 volume d'un gas propulaeur qui est tin flange de Freon F 114 et Frtfon 12 dans lea 
proportions de 60/40. 

EXEMPIE 169 
On prepare la composition suivante : 



Merquat 550.. 0,1 g 

lO Hydagen F .. i 0,2 8 

Acide stlarique , . • 9 g 

Acides gras de coco . °> 8 8 

Tritthanolamine 4,5 g 

Glycerine pare . " 5 g 

15 Parf urn 

pH 8,5 

Eau qsp.. UX> ' 8 



Cette composition constitue une mousse a raaer. 

La composition ainsi prfiparee est introduite dans un dispositif aerosol dans dea 
20 proportions de 10 1 en volume pour la composition et de 90 Z du gas propulaeur 
identique a celui de i'exemple 168. 

On constate apres riucage et rasage que la peau a un toucher aouple et lisse. 
Les examples qui suivent sont destines a illustrer I'une des variantes de 
l f invention conaistant a former 1' association d'un polymere cationique avec un 
25 polymere anionique sur les cheveux. 

EXEMPUB 170 
On prepare les deux compositions suivantes : 
Composition : 

Polymere Ka Xb . 1 8 

30 pH ajuste* a 5 avec HC1 

Eau qsp.../ .....100 g 

Cette composition peut contenir un colorant destine* a colorer la solution. 
Composition S 2 : 

Gantres ES 425 neutralist..... .....r 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) tther sulfate de sodium 
oxySthylene 1 i 2,2 moles d'oxyae Methylene 
pH est ajuete* a 7,5 avec de la aoude 
Eau qsp 100 g 

Cette composition peut contenir un parfum et des colorants destines a colorer 
4Qla composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un prg-shampooiig sur les 
cheveux, apres quelques minutes d'application on rince a l»ea u et on effectue 
un shampooing avec la composition S^. Apres rincage et slchage, les cheveux ont 
un aspect souple, sont non €lectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 

EXEMPIE 171 

On procede comme indique* dans 1'exemple 170 en iitilisanti toutefdia, ks compositions 
Sj et S 2 suivantes s 

Composition : 

Polymere IV b 0,5 g 

Eau qsp.. . 100 g 

Composition S 2 : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

Eau qsp 100 g 

On constate des re*sultats similaires a ceux indiquSs dans 1'exemple 170. • 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI surtfnt est destine" a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un precede* en deux temps. On prepare sfiparSment les parties des compositions 
suivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laiase poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bien pour assurer I'homoggngitg du melange. On rince. Les cheveux 
mouilles se demeient facilement. Les cheveux sees sont nerve ux, faciles A coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 

BXEMKES 178 & 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exemples 178 a 184. On laiase 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
pondent aux exemples 179 a 185 du tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l'homogengite* du melange. On rince. Les cheveux 
mouillfis se de*n61ent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles A coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIE 185 - - 

De la meme fagon que pour les exemples 172 a 184, on prepare les composition* 
suivantes : 
Composition : 

5 . G 14 " ......... 1 g 

Honoe*thanolaaine qsp ,.. v pH 6,3 

Eau qap .......... . 100 g 

Composition : 

RSsine TV 242 neutralised 
10 a 100 % 1 g 

pH ajuste* a 6,4 par la aoude 

Eau qap. . , ; 100 g 

En appliquaut successivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des results ts similaires a ceux mentionn€s pour les. exemples 172 a. 184. 
15 EXEHPLE 186 

On procede de la seme facon que celle indiqu€e dans i'exemple 185 en utilisant 
successivement et dans l'ordre lea compositions suivantes : 
Composition S 5 : 

Reten 220 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp. 100 8 

Composition : 

Reten 421 L g 

pH 3 

25 Eau qsp 100 g 

On observe comme prficfidemaent une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPIZS 187 a 193 
Les exemples sulvants sont destines a illustrer des shampooings 
30 consistarnt a appliquer successivement et dans l'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On impregne tout d'abord les. cheveux mouill^s avec la partie I puis apres 

^ on rince puis 

quelques minutes de pose/on applique la partie II, en imprSgnant bien lem 

cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouilHs et trails sont faciles a dSneler et les cheveux sees 
sont nerveux, non filectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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KXEMPLB 194 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymfere acide adipique / dim£thylaminohydroxypropyl / digthylenetriamine 

5 vendu sous la denomination Cartarfitine F.4 par la soci£te* Sandos 0,8 g 

Terpolymere d*ac£tate de vinyle / acide crotonique / vinyl, nltdecanoate 
vendu sous la denomination R£sine 28.29.30 par la sociSte* 



national Starch. 0,8 g 

(pH 8 avec la triSthano lamina) 
10 TA-1 10,0 g 

MonoSthanolamine qsp pH 9,5 

Baa qsp 100 ml 



Le pH de la composition S_ est choiai pour empecher la precipitation des 



deux polymferes. 
15 Composition ; 

Acide tartrique qsp A , ; pH 2 , 5 

Baa qsp . 100 ml 



On applique but cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S^. 

20 Apres quelqoes minutes de pose on applique la composition I. 'application 

ae fait en malaxant les cheveux pour bien mglanger les deux parties. On obtient 
ainsi on pH de 7, auquel les deux polymeres en presence precipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l*on rince a l'eau. On fait la mlse en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux s6ch£s sont dure is. lis sont nerve ux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On procfede de la m&me facon qu'indique* dans Pexemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Cartarfetine F. 4 par le polymfere K. la. 
' On obtient les memes rgsultats. 
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EXEMPIS 196 
On prepare les compositions' suivantes : 
Composition ; 

Car tar^ tine F. 8......... 

5 Gantre* ES 425... . 

neutralist a pH 5,5 par la tri€thanolaraine 



Acide tartrique qsp ....... pH 3 

T A - X • ; i g 

Eau q*p ioo g 

10 Composition S 1Q : 

Honoe*thanolamine a 5 %. . . . \ . . 22 g 

pH 10,8 

Eau w 100 g 



On ofctient lea mBmes reaultats qu'avec les compositions S et S de l 1 example 
15 194. 78 

EXEMPIE 197 

On prepare les compositions deatinees a la permanente auivantes: 



Composition : 

Liquid e rgducteur : 
20 - Acide thioglycollique 3 g 

- Acide thiolactique , 2 g 

- Ammoniaque a 22 ° BeY. ............... 4 g 

- Tri€thanolamine B 3^5 g 

- CartarStine F.8 1 g 

25 - Part" urn 

- Colorant 

- Eau qsp 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 

30 - Bromate de potassium 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6^5 

- Parfua 

- Colorant ' 

35 - Eau qsp 100 g 



Sur cheveux sensibilises, le liquide rgducteur s'applique tres facilement et 
peuetre profondement dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et trfea rfgulifere. 

Aprfca sfechage, la tenue de la coiffure est particulifcrenent bonne. 

EXEMPLES 198 & 300 

On prepare lea compositions suivantes : 

5 Ex. 198 199 B*« 200 

Cartar£tine F.8..... 1,5 g ... 6 g 1,5 g 

Gantrea ES 425 0,5 g 3 g . 0,5 g 

neutralises h pH 7,5 par la triiso- 
propanolaminfi 

10 TA-1 0,5 g 3 g - 

Aclde tartrique qap. pH 3 ... pH 3 pH 3 

Eau qap 100 g 100 g.... 100 g 

On lyophlllae lea compositions. 

EXEMPTS 201 

15 On procfede de ©6ne pour, la composition auiv&nte : 

CartarStine F. 8 1>5 g 

28.29.30 * .0,5 g 

neutralist a pH 8 par la tri6thanolaaine 

Soude qap P H 9, 9 

2o Ban q*P * * 100 g 

On lyophiliae la composition. 

Au mo»mt de l'enploi on introduit 0,5 g de lyophiliaata de I'exeople 198, 200 
ou 201 dan8 25 g d'eau, et on applique aur cheveux. Le8 cheveux ainai traitSs, aprfcs 
sdchage aont nerveux et ont une bonne tenue dans le temps. | 
25 On introduit 0,12 g de lyophilieat de l'exemple .'199 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. On constate dea rfiaultata aimilairea. 
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EXEMPLES 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines a illustrer une variante de 1' invention 
consistant a former, tout d'abord, un complexe ayec le polymere anionlque et le 
polymere cationique et a I'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le transfert et la fixation. 

BXBHHg 202 
On prepare la composition suivante.: 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiom£triques, est melange" avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYPO RLM 100, Le pH est ajuste' a 8 avec 
de la soude, et de l'eau est ajoutge pour completer la composition a 100 g. On 
introduit egalement du par f urn et des colorants pour color er la composition. 
La composition ainsi pr£par£e est appliquee sur les cheveux qui en sont impr£gne*a. 
15 Apres rincage et se*chage, les cheveux pr£sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des re"sultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Complexe 




Tensio actif 


X 


pH 


Acide ou 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 






base 


203 


28-29-30 


G - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de soditm 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 


G-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HCL 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1*5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPUSS 207 a 209 

On obtient une mise en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi mil pour les compositions suivantes (tableau X), &ppliqu£es 
sur des cheveux bumides et essorgs, suivant les proc6de*s babituels. 



5 


**• 


Polymere 
anionique 


% 8 


Polymere 
cationique 


Z 8 


Solvant 


a 9 

alcool 


pH 




207 


Gantrer ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
£tbylique 


10" 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


it 


70" 


9,2 


10 


209 


. n 


1 


Car tar € tine 
F8 


1 


n 


10° 


8,9 



L'eau 6tant rajoutfie en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPUSS 210 a 212 



On prepare les compositions illustrees dans le tableau XI suivant : 



15 



Ex. 


Polymer e 
anionique 


% 8 


Polymere 
cationique 


%8 


Tenato 
actif 


*8 


Solvant 


pH 


210 


Gantrer ES 


425 


1 


CartarStine 
78 


1 






Alcool e*thy- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 




0,5 


Cartar^tine 
F4 


0,5 


TA-l 


0,5 


Alcool 6thy- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 




0,25 


Cartar^tine 
F4 


0,5 






Alcool 4thy- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique cbacune de ces compositions but les ongles et on constate, apres 
s£cbage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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EXEMPIES 213 ^ 217 



Les shampoo ings ayant les' compositions suiva rites ont e*te prgpar^s. 







Polymere 




Tensio 




pH 


alcalinisant on 




Ex; 


Anionique 




Cationique 


Xg 


actif 


acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Amphosol 
DMC/1CA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonABD 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K. la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrer ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrer ES 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM 
14 

TA-L 


5 
5 


8,5 


HC1 



On irapregne les cheveux respectivement avec ces d iff brents shampoo ings apres 
avoir la is ad poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouille*s se detaSlent •facilement, ont un beau lustre et 
ne apnt pas poiseeux. 

20 Las cheveux sechds sont brillants, non £ lectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 



124 2383660 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



REVKNDICATIONS 

1* Composition de traitement des matieres keratiniquea, caracterise"e par le 
fait qu'elle contient au moine un polymere' anionique et au moins an polymere 
cationique, en milieu solvant. 

2. Composition aelon la revendication 1, caracte'rise'e par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant dea motifs sul- 
fouiques, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant on poida moleculaire cooprii 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition aelon la revendication 1, caracte'rise'e par le fait qu'elle 
contient* a titre de polymere cationique, un polymere comportant dea motif s 
amine primaire, secoridaire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions. . 

4. Composition selon l'une quelconque des revendicatlona 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou aophotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendicatlona 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tenaio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. 

6. Composition selon la revendication 1, caractfiriaee par le fait que le 
milieu solvant est constitue" par un milieu aqueux. 

7* Composition selon l'une quelconque des revendicatlona 1 a 6, caract£ris£e 
par le fait que le solvant est choisi parmi les monoslcoola, les polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendicatlona 1 a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives quaternairea d'e*ther de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de formule : 



(2) 



•CH£ 



i i 




dans laquelle R" dlsigne hydrogene ou imSthyle, R et R' de*signent indfipendamment 

I'un de l'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxys Icoyle, un groupement amidoalcoyle et oa R et R' peuvent designer, 

conjointement avec l'atome d'azote auquel lis sent rattaches un groupement he*te*ro- 

40 cyclique tel que piperidinyle ou morpholinyle associe* a un anion cosmgtiquement 
acceptable ; 
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3) les homo ou copolymer es cationiques derives d'acide acrylique ou m6thacrylite 
de motifs : 

fl h fl 
— CH— C< , CH 2 C ou— CH 2 C 



C»0 C=0 jJsO 

0 0 NH 

a 2 : 

1 R -'- - - 



A 



N R, 

4 



*3 *3 
dans lequel eat H ou CH^. 

10 A est un groupe dlcoyl llneaire ou ramif 16 de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 a 4 atomes de carbone » 

^2' ^3* ^4 iden tiqueaou diff Grants soot an groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomea de 
carbone ou benzyl. 

^R-desfeneHou * key 1 ayant 1 a 6 atomes de carbone t X ddeigne halogene, m£tho- 
15 sulfate. 

4) Les polymeres cationiques choisls parmi les polymeres de for mule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A designe un radical comportant deux f one t ions amine et de preference 

et Z designe le symbole B ou B 1 Identiques ou d£ff erents designant un 

radical alkylene hon substitue ou subs tit ue* par des groupements hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d f oxygene, d 'azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou h^terocycliques ; les polymeres de formule -A-Zj~A-Zj* dans 
laquelle A a la merae signification que ci-dessus et Z^ designe le symbole B^ ou 
B'l et signifie au moina une foia B'j, B^ etant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B 1 ^ dtant un radical alkylene non substitue ou substitue par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxy le et interrompu par un ou plusieurs atomes d 1 a tote 
substitu^ par une chalne alkyle event uellement inCerrompue par un atone d' oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctlons hydroxy!* et/ou carboxyle ; des polymeres 
da formule -A'-Z'-A'-Z'- dans laquelle A f designe un melange de radicaux : 



o- 



30 




et Z' a les significations indiquees pour , B , B 1 ou B 1 ^ lea eels d 1 ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Zj-A-Z-. 

35 5) Les joj-ymeres quaternaires : 11 

I - a base de motifs recurrents de formule : 
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C 



2nX 



5 - avec R^, R 2> et R^ f egaux ou different* represented des radlcaux aliphatiquee, 

allcycliques oa arylaliphatiques contenant au ■axinun 20 etoaea da carbone ou 
de8 radicaux hydroxyaliphatiques inf£rieurs f 

oa bien R^ et R^ et et R^ s ensenble ou agpargnent constituent avec lea atoae* 

d' a cote aaxquela ila sont attaches, dee h€terocycles contenant eventuelle»ent un 
10 second b£te*roatoae autre que l'a«ote, 

oa bien R^, R^, Rg «t R^ reprgsentent un groupement 

R'^ 
- C!^ - c/ 

»• .* 

4 • . 

15 R', dlsignant hydrogfene ou alcoyie inf€rieur 
CN 



et R' 4 designant 



20 



0 

C - R? e 



0 
ii 



- C - 



0 
It 

- C - N 



C - 0 - R f 7 - D 



oa bien - C - NR - R 1 



25 



R f 5 ddsignant alcoyie lnferieur 



R'g designant hydrogene ou alcoyie inferieur 
R' 7 designant alcoylene 

D dlaignant un groupenent ammonium quaternaire, 
- A et B peovent reprfieenter dea groupements polyog thy leniq ties contenant de 2 
30 a 20 a tomes de carbone pouvant etre lin£aires ou ramifies, satur£s ou insaturSa 
et pouvant contenir, inter cal£s dans la chalne principale un ou pluaieurs eye lea 
aroaatiquea 

ou un ou pluaieurs groupements 
- CH 2 - Y - CHj - 
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avec Y deaignant 0, S, SO, S0 2 



S - S - 



r 

'f. ' T 



® 



10 



-CH 
OH 



0 

■ 1. 



- NH - C - NH , 



0 

ii 

ou - C - 0 - 



8 



avec R* de*signant hydrogene ou alcoyle infer ieur 

R 1 ^ d£signant alcoyle inferieur 
ou bien A et R^ et R^ forment avec les deux a tomes d'azote auxquels lis soot 



attaches, tin cycle piperazine, s peut e'galement designer - Ca 2"" \ 

15 - X® est un anion derive 1 d'un acide mineral ou organique, 

ou 

II - a base de motifs re*currents de f ormule : 



20 



R« 



P 



g—^n CO - B - 06 r (CH 4 > B 
3P 



L ^ 



R 2 



25 



dans laque-lte : 

A dSsigne un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene UnSaire ou ramified aacur* 

ou insature" ; 
B d£signe : 

(a) un reste de glycol de formule -*0 - Z - 0 * 

ou 2 de*signe un radical hydrocarbon^ line^aire ou rami fie* 
ou un groupement r€pondant aux formules 



£"CH 2 -CH 2 -0j^ CR 2 -CU 2 - ou -O- 



/~CH 2 -CH-0 7 
KVy 



ChyCH- 
CH 3 



3C 



ou x et y dSsignent un nombre entier de 1 a 4 reprgsentant un 
degr6 de polymerisation dSfini et unique ou un nombre quelcon- 
que de U4 reprgsentant un degr£ de polymerisation moyen ; 
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(b) un reste de diamine bis-secondaire Cel qu'un dfirivS de la 
piperazine de formule : 

- X \ • ; 

(c) un reste de diamine bia-prinaire de fowl* : 

- NH - Y - NH - I 
ou Y deaigne un radical hydrocarbon^ lineaire on raaifid 

ou le radical bivalent - CH^CH^-S-S-CH^Cfc^- ; 

(d) un groupement ureylene de formule -.HH - CO - KB • 
dSsigne un radical alcoyle ayant de' 1 a 4 atones de carbone ; 

1^ deaigne un radical hydrocarbon^ lin«5aire ou ramifie* comportant de 1 a 12 
atones de carbone, lea radicaux R 2 peuvent «galement designer dea groupementa 
methylene relief entre eux etformant avec A ,loraque A deaigne un radical dthylfc 
"et lea deux atooea d'arote, un radical bivalent derive* de la pip&rasine repoa- 
dant a. la formule : 



X* ddaigne un* halogenure et, en particulier, bromure ou chlorure, 
n deaigne ie nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 
Lea copolymeres derives de N-vinylpyrrolldone de formule : 



i 

-Cfl • 



^2 



I 

0-R 2 -' 



a 

0). 



dans laquelle n est compria entre 20 et 99 mole*, ra eat compria entre i et 80 
mole X, p repr^Bente 0 a 50 mole % r » + m + p = 100, y dSsigne 0 ou 1, 
represent* H ou CH^ ; 

*2 deaigne - CH 2 - CHOH - CHj - ou ou x .varie entire 2 et 18 ; 



^ deaigne OLj , , 2 * , R 4 deaigne CH 3 , , 

X deaigne Ci, Br, I , 1/2 SO^ , HS0 4 , CH^SO^ M eat un motif monomere rdaul- 
tant de l'he^ropolymeriaation ; 
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7) Les polyaminoamides tventuellement rtticults, 

8) Lea polyalkylene amines tventuellement alcoxyltea ou alcoyltea. 

9) Lea polymeres contenant dans leur chaine des motifs vinylp y ridhe ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les rt sines urge forma ldthyde . 

11) Les condenaate de polyamine et d'tpichlorhydrine. 

12) Les homo ou copolymeres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenes qua terna ires. 

14) Les polymeres colorants constitute par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupementa amines secondares, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien servent & l'accro- 
chage direct ou indirect de composts porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou aryla liphatique, ttant entendu que si la chaine princi- 
pal comporte des groupements amine faisant partie desdits composts porteurs 
15 suanommta, elle comporte ntceseairement en outre au moina 10 7. dea groupes 
aminea aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chaine. 

9, Composition selon la revendicatlon 3, caracttriste par le fait. que le 
polyamino amide rtticult est choisi parmi : 
20 a) Les polyamino amides rtticults, alky Its ou non, obtenua par rtticulation d'un 
polyamino amide prtpart par polycondensation d'un compost acide aur une poly- 
amine, avec un agent rtticulant choisi parmi les tpihalohydrine8, lea diepoxydea, 
les dianhydrides, les anhydrides non saturts, les dtrivts bis-insaturts dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides rtticults solubles dans l'eau obtenus par rtticulation 
d'un polyamino amide snsdtf ini avec un agent rtticulant choisi parmi 

I - les bi8halohydrines, lea bis aettidinium, lea bis haloacylea diamines, 

lea bia halogfnurea d'alcoyle. 

30 II - Les oligomeres obtenus. par reaction d'un compost du groupe I ou dea tpi- 

halohydrines, des ditpoxydes, des dtrivts bis insaturta, avec un compost 

bifonctionnel r tact if vis-a-vis de ces composts. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compost du groupe I . 
et des oligomer es du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide, 

c) Les dtrivts de polyamino amides solubles dans l'eau rtsultant de la condensation 
de polyalcoylene polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formuie : 
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A - C*^ 



R, K 



ChyA (x+1) Q 



5 ou x d€signe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A designe un groupement - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

</ OH R 3 

designant halogene 

R l € * R 2 d ^ fli 8 nent un groupeoent alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieur,Q designe 
halogene, sulfate, m£thosulfate 
10 B represente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CHj - , -<CH 2 ) y - NH - CO - NH - (CH^ - 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4. 

d) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine coraportant 

15 deux groupements amine prinaire et au mo ins un groupement amine seconds ire avec 

un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycoiique, et des acides di- 

carboxyliques aliphatiques sature*s ayant 3 a 8 atomea de carbone, le rapport 

aolaire entre la polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique €tant compris 

entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant etant amen£ a rgagir avec 

20 l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au 

groupeoent amine seconds ire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 - 1- 

10. Composition selon I'une qaelconque des re vesications Hi, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique eat choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulfonique du groupe constitue" par les sels d'acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de metaux alcalins ou alcalino terreux d 'acides 

sulfoniques derives de la lignine, 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mgthacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-0-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide allyioxyacStique, mSthallyl- 
oxyac^tique, allyi oxy-3 propionique, allylthioacStique, allylaminoac€tique, 
vinyiacetique, vinyloxyac^tique, crotyloxyacetique, butenotque-3, pentenoique-4 
undecenoique-10, allylmalonique, male"amique, itaconamique, N-raono ou di- 
hydroxy alcoyl maleamique ou itaconamique. 

35 11, Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 

derived d 1 acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greff€s d 1 esters vinyliques, et esters d 'acide acrylique ou mgtha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is6s avec l'acide cn±onique y gref fes sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes 0\: terminaux sont, eventuellement, ether if i£a 

40 ou ester if i^s, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes ; 

b) les polymeres gref fes et reticules resultant de la copolymer isat ion d'un mono- 
mere non ionique, dlacide crotonique, de polyethyleneglycol et d'un r€ticulant ; 

c) les ter polymeres derivant : 

d'acide crotonique ; d»acetate de vinyle ; d'un Sther sllylique ou methailylique 
de f ormule : J * 
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25 



R 2 " ° ~ jj " 0 * CH 2 " j 5 * ° H 2 
CH - OR' 

dans laquelle : 

5 R 1 repre*sente un atone d'hydrogene on un radical - CH^ ; 

R^ represent e une chalne hydrocarbonfie 8ature*e lineaire ou ramif iee ayant de 1 a 
6 a tomes de car bone ; 

R^ repre^ente soit le radical - CH^ soit le radical - RC (CH^ 

d) lea t6tra et pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
10. . d'acide crotonique ; 

. d'ac&tate de vinyle on de propionate de vinyle ; 

. d'un ester allylique ou oGthaLlylique de formule 11 ; 

.d'un monomer e choiai par mi : 

- un fither vinylique de formule : 
15 CH 2 = CH - 0 - R 3 (12) 

on de*signe un radical alkyle 

- un ester vinylique a chalne grass e de formule : 

R, - C - 0 - CH = CH„ (13) 

20 ou R^ eat un radical alkyle lingaire ayant de 7 a 11 atones de 

carbone. 

- un ester allylique ou mdthallylique de formule : 



K 5 —C - 0 - CHg - f * CH (14) 
0 R f 2 . 



ou R 1 est un atome d'hydrogene ou un radical mfithyle et R^ est 
un radical alkyle. 

e) les terpolymerea d'acfitate de vinyle, acide crotonique et d'eater 

vinylique d 1 un acide monocarboxylique aliphatique sat ore" raalf 16 en 
position a, ayant au mo ins 5 atones de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymer e a motif d'acide crotonique est choisi par mi 
a) les copolymer es obtenus par copolymer isat ion 

. d'esters d'alcools insature's et d'acides satur£s a courte chalne, d'esters 
35 d'alcools satur£s. a courte chalne et d'acides insature's ; 
.d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chaine et d'alcool inaature*, les esters d'acides 
insatur£s et d'un alcool sature" ou insaturS comportant 8 a 18 atomes de car- 
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bone ou d'un alcool de la no line, lea Sthers alcoylvinyliquea, alcoyl 
allylique, alcoyl-me'thallylique, alcoyl-crotylique et lea a-ol£fines. 
b) lee poly seres d 1 acid e crotonique et leuis copolymer ea avec un monomere non saturfi, 
monoe'tbyl&iique. . 

5 c) Lea copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique avec dee esters acryliques 
ou mfithacryliques ou un Sther alcoyl vinylique. 
d) Lea copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique et d'un monoaere choisis 
parmi lea esters vinylique, allylique et mSthallylique a longue chalne car- 
bonfie. 

10 13. Composition selon la revendication 10, caracteriaiSe par le fait que les 
polymeries' acide acrylique ou ofithacrylique sont cUoisls parmi : 

a) Lea polymeres greffe*8 d' esters vinylique 0 )^ 1 es tea d'acide acrylique ou m£tha- 
crylique seula ou en melange, copolymer isfis avec l'acide acrylique ou aSthacryli- 
que, gref f&a sur des pdyalcoylene glycols e*ventuellement Stherif 168 ou estGrif i£s 

15 ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's. 

b) Lea polymeres greffSB et reticules resultant de la copolyaerisation d'un 
monomere non ionique, d'acide acrylique ou oStnacrylique, de polygthyleneglycol et 
d'un r£ticulant. 

c) Lee ter-t€tra ou penta polymeres superieurs : 



20 „ d'un raononere de formule 



CBj - C - C - « - js - (CB 2 ) R - CB 3 
0 *3 



(15) 



dans laquelle : 
25 *l ' *2 et *3 rc P r ^ acntcnt ^y dr °8 fene 00 »^ tn 7 le 

et n e*gal a 0 ou un n ombre en tier de 1 a 10 

- d'un monomeTe soluble dans l'eau 



:iS) R 4 - CH « C - (CH^ 



R 1 

CON - Z - OH 



30 R 5 
dans laquelle : 

R 1 repr^sente hydrogene ou mSthyle ; 

Z repr^sente alfcylene linSaire ou ramif ie" 6ventuellement aubstitue* par une pu deux 
fonctions hydroxym^thyle ; 
35 m est egal a 0 ou 1 ; 

R 4 dSsignant R ou C0R 6 ou R fi eat OH ou -NH-R^ , R ? designant H ou -Z-OH et R 5 

d^aignant H pu CH 3 lorsque n=0oii bien designant H et R $ COR,., R^ ayant la 

signification ausindiquge lorsque m = 1, 
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- d'un monomere choisi parmi l'acide acrylique ou methacrylique 
eventuellement copolymerise avec un autre monomere. 

d) Les tetrapolymeres de N-tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou m£thacrylaoide-a c ide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrr olid one. 

5 14. Composition selon la revendication 10, caracteris^e par le fait que le 
polymere derive d'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres hydrosolubles d'acide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sature monoethyienique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a 1'aide d'un agent polyfonction- 
10 nel - 

c) Les copolymeres d f acide acrylique ou methacrylique avec les monomeree tela que 
1'acrylamlde ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

15 e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitues de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 7. d'un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 

15. Composition selon la revendication 10, caracterisSe par le fait que le 
I motif 

polymere / acide ethylene a-0-carboxylique est choisi parmi : 
20 a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 

un grouped C - CH 2 choisi parmi les vinylesters, vinylethers d'alkyl en C^, 
acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi esters en a C & des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
25 esterifiis par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mfithOlyUque monoesterif ies par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
30 ou methacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono est€rifi€es ou 
amidifiees, eventuellement copolymerises avec des a-oUfines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement l'acide 
acrylique ou methacrylique ou la ; -vinyl pyrrolidone. 
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e) Les ter-t£tra-pentapolyoeree : 

% d'un monomfcre de farmile : 



,i 

CH 2 -C-C-HH-C - (CB 2 ) n - CH 3 (15) 
0 



5 dans laquclle ; 

*1 "* *2 et *3 re P r5scnt 60 c nydrogene ou methyle 
et n #gal a 0 ou tin nombre entier de I a 10 

. d'un mouomere soluble dans I'eau de formule : 

R' 

i • ' 

10 ' R 4 - CH * C - (CH 2 ) o - COH - Z - OH (16) 

dans laquelle : 

R' represent e hydrogene bu me*thyle ; 

Z represente alkylene lineaire ou ramif ie €ventuellement substitue par une ou 
13 deux f onctlona hydroxyme* thy le ; 

b eat egal a 0 ou 1, R^ deslgnant H ou -COR^ ou R fi est OH ou -NH-R^ 

R 7 deslgnant H ou - Z - OH et R^ designant H ou CH^ lorsque m - 0 ou 

R^ designe H et R^ C0R fia R^ ayant la signification suslndlquee lorsque m * 1. 
- • ^'anhydride raale*ique. 
20 f ) Lea polymeres resultant de la polymerisation' : 
. d'un mouomere de formule (15) 
. d'un mouomere de formule : 

R 15 - CH « C - (CH 2 ) p - CONHj, 

■is 

25 Rj^ dgsignaat H ou COOH et 
R^ H ou CH^ lorsque p = 0 
ou R^ designe E et COOH lorsque p ° 1. 

. d'un monomer e const it tie* par Anhydride oaleique J et eventue lie merit d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymeres colores a base d' anhydride mflle*ique. 

16. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
poly mere anionique est choisi par mi : 

a) Les copolymeres greffes et reticules resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au mollis un mouomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyacfitique ou vinylace*tique ; 

- de polyethyleneglycol et d'un reticulant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool insature" et d'acide carboxylique sature* a courte 
chalne, d'eeters d'alcool eatures a courte cbaine et d'acides insaturea. 
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- d'un acide insature* choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenoique-4, 
undecSnolque -10, allylmalonique, allyloxyacStique, crotyloxyace*tique 
mStballyloxyacStique, allyioxy-3 propionique, allylthioacStique, allyl- 
aminoacitique, vinyloxyacfitique, 

5 - lea esters d'acides a league chaine et d'alcool inaaturS, lea esters 

des acides insaturSs susnommes et d'un alcool sature* ou inaaturfi 
line's ire ou ramifie 

c) Les t6tra ou pentapolymeres resultant de la copolymer isation : 

- d 1 acide allyloxyacgtique ; 

10 - d'acetatede vinyle ou de propionate de vlnyle et d'un monomere choisi 

parol les composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenus par copolymer isation : 

- d'au molns un monomere de formule (15) ; 

- I 1 acide N-mono ou di- hydroxy alcoyl malgamique ou itaconamlque ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou m§thacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CH^ - GH 2 - 0) p R» (17) 
R« 

dans laquelle R 1 dfisigne H ou methyle, i est 3 ou 4, R" est mfithyle ou Sthyle et 
fiventuellement un autre monomere. 

20 c) Les copolymeres obtenus par copolymer isation : 
• d'au moins un monomere de formule. 15 ; 

- d 1 acide mal£amique et itaconamique ; 

- les monomeres de formule (16) ou (17) et, gventuellement, d'autres 
monomere s, 

25 17. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caracteria€e 
par le fait qu f il s'agit d'une composition destinge a etre rlnc£e choisle parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tlnctoriales, les mousses 
a raser, lea cremes ou la its de traltement des cheveux, les lotions, cr ernes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteriae'e 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des emulsifiants choisis parmi les alcools gras oxyethyl€ne*s ou polyglyceroUa 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy^thylSnfis 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantise variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity's variant entre 0 et 25 7. en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caract£riae> 
par le fait qu'elle contient un alcool nature 1 ou synth^tique ayant 12 a 18 a tomes 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des Emulsifiants choisis parmi les 
alcools gras oxy6thylene*s ou polyglyc drolls presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxye* thy line's presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantity variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications 1* a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis pariai les colorants d'oxydation, 
les colorants directs de la serie des enthraquinoniques, atolques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoanilines, indophenols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11, 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present a raison de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 X en poids, choisi parmi lee detergents 
anioniques, cationiques, non ioniqueB et amphoteres et des adjuvants coBmetiques 

10 choisis parmi des parf urns, des colorants, des conservateurs, des epalesissants, 
des stabilisateurB de mousse, des agents adoucissants et des refines coso^tiques, 
le p?: etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracteris£e 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantises allant jusqu'a 20 X choisis pararf. les 
produits de condensation d'un monoaicool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphignols, des acides gras 
polySthoxyles ou polyglyceroies a chaine grasse lin^aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionlque de formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -f- CH 2 - CHOH. - CH 2 - 0 H 

dans laquelle R, de*signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 

V 4 

tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chalnes alipbatiques pouvant cooporter 
25 des groupements ether, thio€ther, hydroxymetbylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actifs anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 s4e par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
polyethozyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cbntenant des epaissieeants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 X en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuelleraent, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adouciSBants en aerosol. 

40 28. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
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fait qu'elle contient un polymere anionique choisi parmi les polymeres comportant 
a) au moin8 un motif d'acide sulfonique du groupe constituS par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de mfitaux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotoaique comportant au moins un autre monomere 
different de l'acetate de vinyle ou les derives greffes et/ou reticules tels que 
definis dans les revendications U ou 12, 

c) au moins un motif d f acides insaturSs definis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou methacrylique tel que defini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) a u moins un motif ethylene a-0 dicarboxylique tel que defini dans la revendica- 
tion 15 et un polymer e cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient 0 ™!? 8 polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique e tun polymere cationique choisi parmi les derives 
dithers de cellulose, les eye lopoly meres, les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou methacrylique, les derive* de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les resines uree- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants, def inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres definis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 
par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

6vent uellement reticule ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique^urf /I 
30 motif d'acide ethylene a-pdicarboxylique, U n polymere a motif d'acide acrylique 
ou methacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moins un 
monomere different del 1 acetate de vinyle ou greffe et/ou reticule. 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracterisee par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications I a 28 caracterisee 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un eye lopoly mere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que definis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 



138 



23B3660 



35. Composition selon la revendication 34, caractarisee par le fait qu'elle 
contient en pins au mo ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition selon I'une quelconque des revendications 28 a 36, caracteris€e 

par le fait qu'elle se presence sous forme d'une solution dans un solvant choiai 

parmi l'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, les esters 

acceptable* » 

de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants cosnetiquaseot/ 

38. Composition selon I'une quelconque des revendications 28 a 37, caracter i- 
10 86* par le fait qu'elle contient des derives m^thyloUs. 

39. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 38, caracter isle 
par le fait qu'elle se prgsente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cat ionique est present dans une quant ite comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 X et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

46. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 41, caracter isfie 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 Z 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traitement de matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de l'association d'un 
polymere anionique avec un polymere cationique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choiai parmi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymerej tels que definis dans la revendication 8. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
celluloee. 

35 46, Composition selon I'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
ques presents dans des proportions stoechlometriques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracter ise par le fait que l'on utilise, lors de ^application 

40 dudit polymere, un polymere cationique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'en precede a un rincage apres application. 
48. Process selon la revendication 47, caracterise par le fait que 1'on 
utilise une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica. 
tions 1 a 46. 

5 49. Procede de traitement des matieres keratiniques, caracterise par le fait 
que l'on applique sur leadites matieres une composition telle que definie dans 
I 1 una quelconque des revendica tions 28 a 46. 

50. Procede aelon la revendication 47, caracterise par le fait que l^n 
applique one composition telle que definie dans I'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH a juste" de facon a ne pas precipiter i'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pll au niveau des cheveux en vue d' en trainer la 
precipitation de I'association polymere anionique- polymere cationique sur la 
matiere ke*ratinique. 

15 51. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que l'on 

applique dans un premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

» 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise par le fait qu'au moina 
20 une de* compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Procede selon la revendication 51 ou 52, caracterise par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH ajuste de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de I'ensemble des polymeres sur lea 

25 matieres keratiniques. 

54. Procede de traitement de fibres keratiniques, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutrallsante contenant un polymere anionique en vue de defriser 

30 ou onduler les cheveux. 
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